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(57) Abstract: The invention relates to products, especially moulding materials of polymers containing triazine segments and con- 
sisting of mixtures of meltable 4-18 ring oligotriazine ethers which are soluble in highly polar solvents, and in which the triazine rings 
are predominantly linked by alkylene diamino groups. Said moulding materials can contain up to 50 mass % of other reactive poly- 
mers such as ethylene copolymers, maleic acid anhydride copolymers, modified maleic acid anhydride copolymers, poly(meth)acry- 
lates, polyamides, polyester and/or polyure thanes, up to 75 mass % of filling materials and/or reinforcing fibres, and up to 2 mass 
% of stabilisers, UV absorbers and/or auxiliary agents. The moulding materials of polymers containing triazine segments can be 
processed by means of conventional fusion methods and can be used as hot-melt adhesives and for producing plates, tubes, profiles, 



1^ injection moulded parts, fibres, coatings and foamed material. 



(57) Zusammenfassung: Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bestehen aus Mi- 
schungen aus schmelzbaren, in stark polaren Losungsmitteln loslichen 4- bis 18-Kern-Oligotriazin-ethern, in denen die Triazinringe 
uberwiegend durch Alkylendiaminogruppen verknupft sind, wobei die Formmassen bis zu 50 Masse% weitere reaktive Polymere vom 
Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, 
Polyamide, Polyester und/oder Polyurethane, bis zu 75 Masse% Fullstoffe und/oder Verstarkungsfasern, sowie bis zu 2 Masse% 
Stabi-lisatoren, UV -Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten konnen. Die Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polyme- 
ren lassen sich nach iiblichen Verfahren der Schmelzeverarbeitung verarbeiten und konnen als Schmelzkleber und zur Herstellung 
von Platten, Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, Fasern, Beschichtungen und Schaumstoffen eingesetzt werden. 
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Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren, 
Verfahren zu deren Herstellung und Verwendungen 

Die Erfindung betrifft Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente 
enthaltenden Polymeren sowie Verfahren zu deren Herstellung und Verwendungen der 
Erzeugnisse. 

Unter einem Erzeugnis wird in dieser Anmeldung sowohl ein Endprodukt (z.B. ein 
Spritzgussteil) als auch eine Formmasse verstanden, die als Zwischenprodukt dient 
Formmassen sind ungeformte Erzeugnisse, die unter Einwirkung mechanischer Krafte 
innerhalb eines bestimmten Temperaturbereichs durch Formung bleibend zu Formteilen 
oder Halbzeugen geformt werden konnen. Wenn in dieser Anmeldung Erzeugnissen 
beschrieben werden, so werden z.B. Endprodukte und Formmassen angesprochen. Soil 
explizit auf Formmassen Bezug genommen werden, so werden diese direkt erwahnt. 

Somit umfasst diese Erfindung insbesondere Verfahren zur Herstellung von Endprodukten 
als auch Verfahren zu Herstellung von Formmassen. 

Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren wie Melamin-Formaldehyd- 
Harze oder Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze in Form von Beschichtungen, 
Schichtpressstoffen, Laminaten, Formstoffen im Haushaltsbereich und der Elektro- 
industrie, Fasern oder Schaumen [Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry (1987), 
Vol. A2, 130-131] sind bekannt. Von Nachteil bei der Herstellung von Halbzeugen oder 
Formstoffen aus Melaminharzen ist die schwierige Verarbeitbarkeit nach ublichen thermo- 
plastischen Verarbeitungsverfahren wie Extrusion, Spritzguss oder Blasformen, da hoch- 
molekulare Melaminharze vernetzt und unschmelzbar sind. Unvernetzte niedermolekulare 
Melaminharz-Vorkondensate besitzen eine zu geringe Schmelzviscositat fur diese Verar- 
beitungsverfahren und konnen lediglich als hochgefullte Formmassen bei langen Zyklus- 
zeiten unter Hartung der Erzeugnisse verarbeitet werden (Woebcken, W., Kunststoff- 
Handbuch Bd. 10 "Duroplaste", Carl Hanser Verl. Munchen 1988, S. 266-274). Fasern 
(EP 0093 965 A1), Schaume (EP 0017671 A1) oder Beschichtungen (WO 96/20239 A1) 
aus Melaminharzen konnen auf Grund der niedrigen Schmelzviskositat der 
Melaminharzvorkondensate nur ausgehend von Losungen der 
Melaminharzvorkondensate unter Aushartung wahrend der Formgebung hergestellt 
werden. Daruber hinaus fuhren die fluchtigen Nebenprodukte bei der Polykondensation 
der Aminoplastvorkondensate zu Mikroporen oder Rissen in der Oberfiache der Produkte. 
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Somit entstehen Materialien, die eine herabgesetzte Resistenz gegenuber 
Umwelteinflussen besitzen. 

Bekannt sind weiterhin hochmolekulare lineare Polytriazine mit aromatischen Brucken- 
gliedern (Bjuller, K., Teplo- i Termostoikie Polimery, Khimiya, Moskva 1984, S. 565-581). 
Diese linearen Polytriazine besitzen Glastemperaturen uber 200°C und lassen sich nicht 
unzersetzt aufschmelzen. 

Es besteht die Aufgabe, Erzeugnisse, insbesondere Formmassen der genannten Art zu 
schaffen, die sich nach ublichen thermoplastischen Verarbeitungsverfahren der 
Schmelzeverarbeitung wie Extrusion, Spritzguss oder Blasformen verarbeiten lassen. 

Die erfindungsgemaUe Aufgabe wird durch Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus 
Triazinsegmente enthaltenden Polymeren gelost, wobei die Triazinsegmente 
enthaltenden Polymere erfindungsgemafJ Mischungen aus schmelzbaren 4- bis 18-Kern- 
Oligotriazinethern auf Basis von Aminotriazinethern der Struktur 

R 2 

i 

/ c xx 

N N 
I I I 

Ri - C C - R-] 
\ // 
N 



Ri = R4-O-CHR3-NH- ; [R,-0-CHR 3 ] 2 N- 

R 2 = -NH 2 , -NH-CHR3-OR4, -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 , -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 ,-OH, Phthalimido-. Succinimido, 
R 3 = H oder C^-C T - Alkyl; 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, 

sind. 



Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Triazinsegmente in den 
Oligotriazinethern 
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R 2 



/ c \\ 

N N 
I I I 

— C C 
\ // 
N 



R 2 = -NH 2> -NH-CHR3-OR4, -N[CHR 3 -0-R4] 2 ,-CH3, -C 3 H 7 , -C 6 H 5 
R 3 = H oder C1-C7 - Alkyl; 
R 4 = Ci-ds - Alkyl; H, 



durch Bruckenglieder zu 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern mit linearer und/oder 
verzweigter Struktur verknupft sind. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform bilden die Bruckenglieder bei linearer 
Verknupfung der Triazinringe den Typ I bis III 

CHR3-O-R4 CHR3-O-R4 

I I 
-NH-X-NH- (I), -N-X-NH- (II) und/oder -N-X-N- (III) 

R4-0-tHR 3 ; 

wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

Mit Vorteil sind die Bruckenglieder bei verzweigter Struktur (z > v + 2; z = Zahl der 
verknCipften Triazinringe; v = Zahl der Verzweigungspunkte) sowohl Bruckenglieder von 
Typ I bis III in den linearen Kettensegmenten als auch Bruckenglieder vom Typ IV bis VII 
in den durchgangig verzweigten Kettensegmenten (z = v+ 2): 

I 

X - NH - X - N - CHR 3 - OR4 

I I 
-N-[-X-N-] z . 3 -X-NH- (IV); - N - [- X - N -] z ^ - X - NH - (V) 
I I 

I 

X - N - CHR 3 - OR 4 

I wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

-N-[-X-N-] z _ 3 -X-N- (VI) 

JiHRs- OR 4 , 
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R 3 
I 

N N (VII) 

I I 

R 3 - CH CH - R 3 

\ / 
N 

R 3 = H Oder C^-C 7 - Alkyl; j 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, I 

Bei einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform ist der Substituent R 4 in den 
Aminotriazinethern bzw. Oligotriazinethern ausschliefJIich C1-C18 " Alkyl oder 
uberwiegend C1-C18 - Alkyl . 

Auch ist es vorteilhaft, wenn in den Oligotriazinethern das Molverhaltnis 
Ethergruppen/Triazinsegmente 1 : 2 bis 4,5 : 1 betragt. 

Ein weitere vorteilhafte Ausgestaltung besteht darin, dass Oligotriazinether, bei denen 
in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - CHR 3 ist, bis zu 35 Masse% in den 
Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren enthalten, 

Mit Vorteil enthalten die Erzeugnisse, insbesondere die Formmassen aus 
Triazinsegmente enthaltenden Polymeren gegebenenfalls bis , zu 75 Masse% 
Fullstoffe und/oder Verstarkungsfasern, bis zu 50 Masse% weitere reaktive Polymere 
vom Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copo-lymere, modifizierte 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester 
und/oder Polyurethane, sowie bis zu 2 Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder 
Hilfsstoffe. 



Bei einer vorteilhaften Ausgestaltung sind die Oligotriazinether in polaren Losungsmitteln 
vom Typ CrC 10 -Alkohole, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid loslich. 
Vorteilhafterweise werden die Erzeugnisse durch thermoplastische Verarbeitung von 
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Formmassen aus Mischungen von schmelzbaren 4- bis 18 Kern-Oligotriazinethern auf der 
Basis der Struktur gemafi Anspruch 1 hergestellt. 

Auch ist es vorteilhaft, wenn die Formmassen in Form von zylindrischen, linsenformigen, 
pastillenformigen oder kugelformigen Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 0,5 
bis 8 mm vorliegen. 

Bevorzugt sind die Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren Halb- 
zeuge, insbesondere Platten, Rohre, Profile, Beschichtungen, Schaumstoffe oder Fasern, 
oder Formstoffe, insbesondere Spritzgussteile, nach dem Harzinfusions- bzw. Harzinjek- 
tionsverfahren hergestellte Bauteile oder aus Fasern nach der Wickel-, Flecht- oder 
Pultrusionstechnik und nachfolgender Harzimpragnierung hergestellte Bauteile. 

Bevorzugt werden Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren, bei denen 
die eingesetzten Formmassen aus Mischungen von Oligotriazinethern bestehen, bei 
denen R 2 = -NH 2 , -NH-CHR 3 -OR 4 , oder -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 ; 
R 3 = H; 

R 4 = Ci-C 18 - Alkyl oder H; bedeuten. 

Bevorzugt werden als Oligotriazinether in den Formmassen aus Triazinsegmente ent- 
haltenden Polymeren 4- bis 8-Kern-Oligotriazinether, die 4 bis 8 Triazinzyklen im Makro- 
molekul enthalten. 

In den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren sind die Oligotriazin- 
ether in den Mischungen bevorzugt Oligotriazinether mit R 3 = H. 

Bevorzugt enthalten die Mischungen aus Oligotriazinethern in den Formmassen aus Tria- 
zinsegmente enthaltenden Polymeren 70 bis 90 Masse% Oligotriazinether in linearer Ver- 
knupfung. 

Die Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren werden bevorzugt aus 
Formmassen hergestellt, die Mischungen aus Oligotriazinethern mit 70 bis 90 Masse% 
Oligotriazinethern enthalten, in denen die Triazinsegmente durch -NH-CHR 3 -NH- - 
Gruppen verknupft sind. 
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Die Bruckenglieder bei linearer Verknupfung der Triazinringe des Typs I bis III far X = 
CHR 3 besitzen die Struktur 

CHR3-O-R4 CHR3-O-R4 

-NH-CHR3-NH- (I), -N-CHR3-NH- (II) -N-CHR3-N- (III) 

I 

R4-O-CHR3 . 

Bei X = CHR 3 - O - CHR 3 besitzen die BrOckenglieder des Typs I bis III die Struktur 

CHR3-O-R4 

-NH-CHR 3 -0-CHR 3 -NH- (I), - k - CHR3-O-CHR3 - NH - (II) 

CHR 3 -0-R 4 
- A - CHR3-O-CHR3 - tf - (III) 
R4-O-CHR3 . 

Die Mischungen aus Oligotriazinethern in den Formmassen aus Triazinsegmente enthal- 
tenden Polymeren kbnnen Gemische aus Oligotriazinethern mit gleichem oder unter- 
schiedlichem Substituent R 2 = -NH 2 , -NH-CHR3-OR4, -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 , -CH 3j -C 3 H 7l -C 6 H 5 , 
-OH, Phthalimido-. Succinimido- sein. 

Beispiele fur geeignete Fullstoffe, die in den Formmassen aus Triazinsegmente enthal- 
tenden Polymeren bis zu 75 Masse% enthalten sein konnen, sind Al 2 0 3 , AI(OH) 3 , 
Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Glaskugeln, Kieselerde, Glimmer, Quarzmehl, 
Schiefermehl, Mikrohohlkugeln, RuE, Talkum, Gesteinsmehl, Holzmehl, Cellulosepulver 
und/oder Schalen- und Kernmehle wie Erdnussschalenmehl oder Olivenkernmehl. 
Bevorzugt werden als Fullstoffe Schichtsilikate vom Typ Montmorillonit, Bentonit, Kaolinit, 
Muskovit, Hectorit, Fluorhectorit, Kanemit, Revdit, Grumantit, Merit, Saponit, Beidelit, 
Nontronit, Ste-vensit, Laponit, Taneolit, Vermiculit, Halloysit, Volkonskoit, Magadit,' 
Rectorit, Kenyait, Sauconit, Borfluorphlogopite und/oder synthetische Smectite. 

Beispiele fur geeignete Verstarkungsfasern, die in den Formmassen aus Triazinsegmente 
enthaltenden Polymeren bis zu 75 Masse% enthalten sein konnen, sind anorganische 
Fasern, insbesondere Glasfasern und/oder Kohlenstofffasern, Naturfasern, insbesondere 
Cellulosefasern wie Flachs, Jute, Kenaf und Holzfasern, und/oder Kunststofffasern, insbe- 



WO 03/046053 



7 



PCT/DE02/04305 



sondere Fasern aus Polyacryinitril, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polypropylen, Poly- 
estern und/oder Polyamiden. 

Beispiele fur reaktive Poiymere vom Typ Ethylen-Copolymere, die in den Erzeugnisse, 
insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 50 
Masse% enthalten sein konnen, sind teilverseifte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, 
Ethylen-Butylacrylat-Acrylsaure-Copo-lymere, Ethylen-Hydroxyethylacrylat-Copolymere 
oder Ethylen-Butylacrylat-Glycidylmeth-acrylat-Copolymere. 

Beispiele fur reaktive Poiymere vom Typ Maleinsaureanhydrid-Copolymere, die in den 
Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
bis zu 50 Masse% enthalten sein konnen, sind C 2 -C 2 o-Olefin - Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere oder Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und C 8 -C 2 o-Vinylaromaten. 

Beispiele fur die C 2 -C 2 o-Olefin - Komponenten, die in den Maleinsaureanhydrid-Copolyme- 
ren enthaltenen sein konnen, sind Ethylen, Propylen, Buten-1, Isobuten, Diisobuten, He- 
xen-1, Octen-1, Hepten-1, Penten-1, 3-Methylbuten-1, 4-Methylpenten-1, Methylethyi- 
penten-1, Ethylpenten-1, Ethylhexen-1, Octadecen-1 und 5,6-Dimethylnorbornen. 

Beispiele fur die C 8 -C 20 -Vinylaromaten - Komponenten, die in den Maleinsaureanhydrid- 
Copolymeren enthaltenen sein konnen, sind Styren, a-Methylstyren, Dimethylstyren, Iso- 
propenylstyren, p-Methylstyren und Vinylbiphenyl. 

Die in den Erezeugnisse, insbesondere den Formmassen aus Triazinsegmente 
enthaltenden Polymeren gegebenenfalls enthaltenen modifizierten Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere sind bevorzugt partiell oder vollstandig veresterte, amidierte bzw. imidierte 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere. 

Besonders geeignet sind modifizierten Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und C 2 -C 20 - 
Olefinen bzw. C 8 -C 20 -Vinylaromaten mit einem Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 9 und Mol- 
massen-Gewichtsmitteln von 5000 bis 500000, die mit Ammoniak, Crds-Monoalkyl- 
aminen, C 6 -C 18 -aromatischen Monoaminen, C 2 -C 18 -Monoaminoa!koholen, monoaminier- 
ten Poly(C 2 -C 4 -alkylen)oxiden einer Molmasse von 400 bis 3000, und/oder monover- 
etherten Poly(C 2 -C 4 -alkylen)oxiden einer Molmasse von 100 bis 10000 umgesetzt worden 
sind, wobei das Molverhaltnis Anhydridgruppen Copolymer / Ammoniak, Aminogruppen 
Ci-C 18 -MonoalkyIamine, C 6 -C 18 -aromatische Monoamine, C 2 -C 18 -Monoaminoalkohole 
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bzw. monoaminiertes PoIy-(C 2 -C 4 -alkylen)oxid und/oder Hydroxygruppen Poly(C 2 -C 4 -alky- 
len)oxid 1 : 1 bis 20 : 1 betragt. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Poly(meth)acrylate, die in den Erzeugnsisse, 
insbesondere den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 50 
Masse% enthalten sein konnen, sind Copolymere auf Basis von funktionellen 
ungesattigten (Meth)acrylatmonomeren wie Acrylsaure, Hydroxyethylacrylat, 
Glycidylacrylat, Methacrylsaure, Hydroxybutylmethacrylat, oder Glycidylmethacrylat und 
nichtfunktionellen ungesattigten (Meth)acrylatmonomeren wie Ethylacrylat, Butylacrylat. 
Ethylhexylacrylat, Methyimethacrylat, Ethylacrylat und/oder Butylmethacrylat und/oder C 8 - 
C 2 o-Vinylaromaten. Bevorzugt werden Copolymere auf Basis Methacrylsaure, 
Hydroxyethylacrylat, Methyimethacrylat und Styren. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Polyamide, die in den Erzeugnissen, 
insbesondere den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 50 
Masse% enthalten sein konnen, sind Polyamid-6, PoIyamid-6,6, Polyamid-6,36, Polyamid- 
11, Polyamid-12, Polyaminoamide aus Polycar-bonsauren und Polyalkylenaminen sowie 
die entsprechenden methoxylierten Polyamide. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Polyester, die in den Erzeugnisse, insbesondere 
Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 50 Masse% enthalten 
sein konnen, sind Polyester mit Molmassen von 2000 bis 15000 aus gesattigten 
Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure, Adipinsaure und/oder Bernsteinsaure, 
ungesattigten Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itakonsaure und 
Diolen wie Ethylenglycol, Butandiol, Neopentylglycol und/oder Hexandiol. Bevorzugt 
werden verzweigte Polyester auf Basis von Neopentylglycol, Trimethylolpropan, 
Isophthalsaure und Azelainsaure. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Poiyurethane, die in den Erzeugnisse, 
insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 50 
Masse% enthalten sein konnen, sind unvernetzte Poiyurethane auf Basis von 
Toluylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Butandiisocyanat und/oder 
Hexandiisocynat als Diisocyanatkomponenten und Butandiol, Hexandiol und/oder 
Polyalkylenglycolen als Diolkomponenten mit Molmassen von 2000 bis 30000. 
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Beispiele fur geeignete Stabilisatoren und UV-Absorber, die in den Erzeugnisse, 
insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 2 
Masse% enthalten sein konnen, sind Piperidinderivate, Benzophenonderivate, 
Benzotriazolderivate, Triazinderivate und/oder Benzofuranonderivate. 

Beispiele fur geeignete Hilfsstoffe, die in den Formmassen aus Triazinsegmente ent- 
haltenden Polymeren bis zu 2 Masse% enthalten sein konnen, sind latente Harter wie 
Ammoniumsulfat und/oder Ammoniumchlorid und/oder Verarbeitungshilfsmittel wie Cal- 
ciumstearat, Magnesiumstearat und/oder Wachse. 

Beispiele fur die in den Formmassen zur Hersteliung von Erzeugnissen aus 
Triazinsegmente enthaltenden Polymeren enthaltenen Hilfsstoffe sind latente Harter wie 
Ammoniumsulfat oder Ammoniumchlorid und/oder Verarbeitungshilfsmittel wie Calcium- 
stearat, Magnesiumstearat und/oder Wachse. 

Bevorzugt sind die in den Formmassen enthaltenen Fullstoffe bzw. Adsorbermaterialien 
Al 2 0 3 , AI(OH) 3 , Si0 2 , Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Glaskugeln, Kieselerde, Glimmer, 
Quarzmehl, Schiefermehl, Mikrohohlkugeln, Russ, Talkum, Schichtsilikate, Molekular- 
siebe, Gesteinsmehl, Holzmehl, Cellulose und/oder Cellulosederivate. 

Besonders bevorzugt werden als Fullstoffe Schichtsilikate vom Typ Montmorillonit, 
Bentonit, Kaolinit, Muskovit, Hectorit, Fluorhectorit, Kanemit, Revdit, Grumantit, Merit, 
Saponit, Beidelit, Nontronit, Stevensit, Laponit, Taneolit, Vermicuiit, Halloysit, Volkonskoit, 
Magadit, Rectorit, Kenyait, Sauconit, Borfluorphlogopite und/oder synthetische Smectite. 

Als Fullstoffe konnen in den Erzeugnissen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
ebenfalls Schalen- und Kernmehle wie Erdnussschalenmehl oder Olivenkernmehl ent- 
halten sein. 

Als Adsorbermaterial werden in den Erzeugnissen aus Triazinsegmente enthaltenden 
Polymeren Schichtsilikate vom Typ Montmorillonit, Bentonit, Hectorit, silikatartige 
Molekularsiebe mit variierenden Aluminiumanteil, insbesondere der Typen A, X, Y, 
besonders bevorzugt 5A, Adsorber auf Siliciumdioxidbasis, Mikrohohlkugeln, Cellulose 
und/oder Cellulosederivate besonders bevorzugt. 
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Diese quellbaren Adsorbermaterialien dienen bei der Herstellung der Erzeugnisse aus 
Triazinsegmente enthaltenden Polymeren zur Adsorption fur freiwerdende fluchtige Kon- 
densationsprodukte. 

Als Adsorber auf Siliciumdioxidbasis haben sich insbesondere Produkte des Herstellers 
Chemiewerk Bad Kostritz, Deutschland (Kostrosorb Typen) als geeignet erwiesen. 

Geeignet sind weiterhin Adsorber auf Polyacrylsaurebasis. 

Die in den Erzeugnissen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren enthaltenen 
Verstarkungsfasern sind bevorzugt anorganische Fasern, insbesondere Glasfasern 
und/oder Kohlenstofffasern, Naturfasern, insbesondere Cellulosefasern sowie Flachs, 
Jute, Kenaf und Holzfasern, und/oder Kunststofffasern, insbesondere Fasern aus 
Polyacrylnitril, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polypropylen, Polyestern und/oder Poly- 
amiden. 

Die Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden 
Polymeren werden erfindungsgemaft nach einem Verfahren hergestellt, bei dem 
Mischungen, die aus schmelzbaren, in stark polaren Losungsmitteln vom Typ d-Cio- 
Alkohole, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid loslichen, 4- bis 18-Kern- 
Oligotriazinethern auf Basis von Aminotriazinethern der Struktur 



/ C \\ 
N N 



Ri - C C - R-i 

\ // 
N 



Ri = R4-O-CHR3-NH- ; [R 4 -0-CHR 3 ] 2 N- 

r 2 - H N nH 2 ; r r H r CH A^T 4 ' - N f CHR 3-°-R4]a. -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 , 
R 3 = H Oder CrC 7 - Alkyl; 

R 4 = C^ds - Alkyl; H, 
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bestehen, wobei die Triazinsegmente in den Oligotriazinethern 

R 2 

/ C \\ 
N N 
I I I 

— C C 

\ // 
N 

R 2 = -NH 2 , -NH-CHR3-OR4, -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 ,-CH3, -C 3 H 7 , -C 6 H 5 , 
R 3 = H oder d-C 7 - Alkyl; 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, 

durch Bruckenglieder zu 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern mit linearer und/oder verzweig- 
ter Struktur verknupft sind, 

die Bruckenglieder bei linearer Verkniipfung der Triazinringe den Typ I bis III bilden 

CHR3-O-R4 CHR3-O-R4 

I I 
-NH-X-NH- (I), -N-X-NH- (II) und/oder -N-X-N- (III) 

R4-O-CHR3 ; 

wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

und die Bruckenglieder bei verzweigter Struktur (z > v + 2; z = Zahl der verknupften 
Triazinringe; v = Zahl der Verzweigungspunkte) sowohl Bruckenglieder von Typ I bis III in 
den linearen Kettensegmenten als auch Bruckenglieder vom Typ IV bis VII in den 
durchgangig verzweigten Kettensegmenten (z = v+ 2) sind 

I 

X-NH- X-N-CHR3-OR4 

I I 
-N-[-X-N-] z . 3 -X-NH- (IV); - N - [- X - N -] z . 3 - X - NH - (V) 

I I 

I 

X - N - CHR 3 - OR 4 

I wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

-N-[-X-N-] z . 3 -X-N- (VI) 

CHR 3 - OR 4 , 
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N N (VII) 

I I 

R3 - CH CH - R3 
\ / 
N 

R 3 = H Oder C r C 7 - AlkyI; I 
R4 = Ci-C 18 - Alkyl; H, I 

wobei der Substituent R 4 in den Aminotriazinethern bzw. Oligotriazinethern 
ausschlieftlich C r Ci 8 - Alkyl oder uberwiegend C r C 18 - Alkyl ist, 

wobei in den Oligotriazinethern das Molverhaltnis Ethergruppen/Triazinsegmente 1 : 
2 bis 4,5 : 1 betragt, 

wobei Oligotriazinether, bei denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - CHR 3 ist, bis 
zu 35 Masse% in den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
enthalten sein konnen, 

und wobei die Erzeugnisse, insbesondere die Formmassen aus Triazinsegmente 
enthaltenden Polymeren gegebenenfalls bis zu 75 Masse% Fullstoffe und/oder 
Verstarkungsfasern, bis zu 50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen- 
Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copoly-mere, modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester und/oder Polyurethane, sowie bis 
zu 2 Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten konnen, 

nach einem Mehrstufenverfahren hergestellt werden, bei dem 

in der ersten Verfahrensstufe Vorkondensate aus C r C 8 -Aldehyden und Triazinderi- 
vaten der Struktur 



WO 03/046053 



13 



PCT/DE02/04305 



R 2 

N N 

I I I 

Ri - C C - Ri 

\ // 
N 

Ri = -NH 2 

R 2 = -NH 2 , -CH 3 , -C3H7, -C 6 H 5 ,-OH, Phthalimido. Succinimido-, 

mit einem Molverhaltnis Triazinderivat/Aldehyd 1:1 bis 1:4 durch Umsetzung mit Ci- 
C 4 -Alkoholen in Gegenwart ionischer Katalysatoren bei 5 bis 100°C verethert und die 
erhaltenen C 1 -C 4 -alkyl-oxa-C 1 -C 8 -alkyIen-amino- substituierten Triazinderivate gege- 
benenfalls durch Umetherung mit C 4 -C 18 -Alkoholen unter Abdestillation von d-C 4 - 
Alkoholen bei 80 bis 120°C in C 4 -Ci8-alkyl-oxa-Ci-C 8 -aIkylen-amino-substituierte 
Triazinderivate uberfuhrt werden, wobei durch das eingesetzte Verhaltnis Hydroxy- 
d-Cs-alkylen-amino - Gruppen / Alkohol eine vollstandige oder uberwiegende Ver- 
etherung der Hydroxygruppen der Hydroxy-CrCs-alkylen-amino-triazine erzielt wird, 

- in der zweiten Verfahrensstufe zur Aufarbeitung des veretherten Vorkondensats 
nichtumgesetzter Alkohol und Wasser aus dem neutralisierten Reaktionsansatz 
abgetrennt wird, und gegebenenfalls die Schmelze der Aminotriazinether bei 70 bis 
120°C in 70 bis 150 Masse%, bezogen auf die Aminotriazinether, C 3 - bis C 6 -Alkoholen 
aufgelost wird und nach Abkuhlung auf 15 bis 40°C unlosiiche Anteile abgetrennt und 
die zugesetzten C 3 - bis C 6 -Alkohole bei 70 bis 140°C bis zu einem Restgehalt von 5 
bis 20 Masse% verdampft werden, wobei in der zweiten Verfahrensstufe ein pH-Wert 
von 7 bis 10 eingehalten wird, 

in der dritten Verfahrensstufe zur Kondensation der Aminotriazinether zu Oligo- 
triazinethern die erhaltene Schmelze, die CrC-i8-alkyl-oxa-Ci-C 8 -alkylen-amino - sub- 
stituierte Triazine sowie geringe Anteile an Oligotriazinethern und an nichtum- 
gesetztem bzw. nicht abgetrenntem Alkohol enthalt, gegebenenfalls nach einer 
Temperierung von 20 bis 120 min bei 70 bis 140°C, in einen kontinuierlichen Kneter 
dosiert, bei einer Verweiizeit von 2 bis 12 min bei 140 bis 220°C unter Entgasung 
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umgesetzt, und die Oligotriazinether, gegebenenfalls unter Dosierung von bis zu 75 
Masse% Fullstoffen und/oder Verstarkungsfasern, weiteren reaktiven Polymeren vom 
Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaure- 
anhydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester und/oder Polyure- 
thane, sowie bis zu 2 Masse%, jeweils bezogen auf die Oligotriazinether, Stabili- 
satoren, UV-Absorbern und/oder Hilfsstoffen in die Schmelze, gegebenenfalls nach 
Schmelzefiltration, ausgetragen und granuliert werden, 

und wobei die in der ersten Verfahrensstufe eingesetzten Vorkondensate aus 
Triazinderivaten und C-i-Cs-Aldehyden gegebenenfalls in einer der ersten Verfahrensstufe 
vorgelagerten Reaktionsstufe durch Hydroxyalkylierung von Triazinderivaten mit C-i-C 8 - 
Aldehyden in CrC 4 -Alkoholen oder Mischungen aus 70 bis 99 Masse% CrC 4 -Alkoholen 
und 30 bis 1 Masse% Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart ionischer Katalysatoren, bei 
45 bis 90°C und Verweilzeiten von 15 bis 140 min hergestellt werden, und die Losungen 
der Vorkondensate aus Triazinderivaten und Ci-C 8 -Aldehyden, gegebenenfalls nach 
Neutralisation, direkt bei der Veretherung in der ersten Verfahrensstufe eingesetzt 
werden. 

Die in der ersten Verfahrensstufe eingesetzten Vorkondensate aus Triazinderivaten und 
Ci-C 8 -Aldehyden sind Vorkondensate, die als CrC 8 -Aldehyd-Komponenten insbesondere 
Formaldehyd, Acetaldehyd und/oder Trimethylolacetaldehyd und als Triazinderivat 
insbesondere Melamin, Acetoguanamin und/oder Benzoguanamin enthalten. Besonders 
bevorzugt werden Vorkondensate aus Melamin und Formaldehyd mit einem Molverhaltnis 
Melamin/Formaldehyd 1:1 bis 1: 2. 

Als Reaktoren sind zur Durchfuhrung der ersten und zweiten Verfahrensstufe Ruhr- 
reaktoren mit Bodenablass und absteigendem Kuhler geeignet. 

Die Katalyse der Veretherung in der ersten Verfahrensstufe sowie der Hydroxyalkylierung 
in der der ersten Verfahrensstufe vorgelagerten Reaktionsstufe kann als homogene Kata- 
lyse in Gegenwart von loslichen ionischen Katalysatoren oder als heterogene Katalyse in 
Gegenwart von lonenaustauschern oder Zeolithen durchgefuhrt werden. 
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Bevorzugt erfolgt die Veretherung von Vorkondensaten aus C r C 8 -Aldehyden und Tri- 
azinderivaten in der ersten Verfahrensstufe in Gegenwart saurer Katalysatoren bei einem 
pH-Wert von 3 bis 4. 

Fur die Umetherung mit C 4 -C 18 -Alkoholen ist es von Vorteil, den pH-Wert des Alkohols auf 
pH= 2 bis 7 einzustellen. 

Beispiele fur C 4 -Ci 8 -Alkohole fur die Umetherung der in der ersten Verfahrensstufe 
hergestellten CrC4-aIkyl-oxa-C r C8-alkylen-amino- substituierten Triazinderivate sind 
Butanol, Ethylhexanol, Octylalkohol, Laurylalkohol und Stearylalkohol. Die Umetherung 
mit C 4 -C 18 -Alkoholen erfolgt bei 60 bis 90°C unter Abdestillation des vom C r C 4 -alkyl-oxa- 
C-rC 8 -alkylen-amino- substituierten Triazinderivat abgespaltenen C r C 4 -Alkohols. 

Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemafcen Verfahren als ionische Katalysatoren 
und/oder zur Neutralisation des Reaktionsansatzes organische bzw. anorganische Sau- 
ren, Basen, lonenaustauschharze und/oder saure Zeolithe eingesetzt. 

Beispiele fur eingesetzte Sauren sind Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, Amei- 
sensaure oder Essigsaure. 

Beispiele fur geeignete lonenaustauschharze als heterogene Katalysatoren sind chlorme- 
thylierte und Trimethylamin-aminierte Copolymere aus Styren und Divinylbenzen, sulfo- 
nierte Copolymere aus Styren und Divinylbenzen und m-Phenylendiamin-Formaldehyd- 
Copolymere. 

Der Vorteil des Einsatzes von lonenaustauscherharzen besteht darin, dass bei der hetero- 
genen Katalyse alle Prozessstufen, die die Neutralisation und Abtrennung von Salzen 
beinhalten, entfallen konnen. 

Erfolgt die Veretherung in der ersten Verfahrensstufe unter homogener Katalyse mit Salz- 
saure als saurem Katalysator, so werden fur die Neutralisation der Reaktionsmischung in 
der zweiten Verfahrensstufe bevorzugt alkoholische Losungen von Alkaiimetallhydroxiden 
eingesetzt. Fur die Abtrennung der ausgefallenen Salze sind Drucknutschen geeignet. 
Die Verdampfung des Restgehalts an C 3 -C 6 -Alkoholen kann in kontinuierlichen Film- 
verdampfern mit Austragsschnecke erfolgen. 
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Werden in der zweiten Verfahrensstufe bei der Aufarbeitung des veretherten Vorkon- 
densats nichtumgesetzter Alkohol und Wasser aus dem neutralisiertem Reaktionsansatz 
durch Abdestillation abgetrennt, so erfolgt die Abdestillation bevorzugt bei 50 bis 
90°C/0,01 bis 0,2 bar. 

Durch eine Temperierung der Aminotriazinether bei 70 bis 140°C in der dritten Verfah- 
rensstufe bei dem erfindungsgemaften Verfahren zur Herstellung von Erzeugnissen, 
insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren wird eine 
Kondensation bereits vor Dosierung in den kontinuierlichen Kneter initiiert. Als 
kontinuierliche Kneter sind bevorzugt Doppelschneckenextruder L/D = 32-48 mit 
gegenlaufiger Schneckenanordnung und mehreren Entgasunszonen geeignet. Zur 
Abtrennung von Inhomogenitaten kann die Schmelze mit einer Zahnradpumpe in einen 
Schmelzefilter gefordert werden. Die Uberfuhrung der Schmelze in Granulatpartikel kann 
in Pastillierungsanlagen durch Dosierung der Schmelze uber eine Aufgabevorrichtung auf 
ein kontinuierliches Stahlband und Kuhlung und Verfestigung der abgelegten Pastillen 
erfolgen. 

Der Anteil der Oligotriazinether, bei denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - CHR 3 ist, 
wird durch die Verweilzeit im Extruder und die Massetemperatur im Extruder in der dritten 
Verfahrensstufe bestimmt. Bei kurzen Verweilzeiten und niedrigen Massetemperaturen im 
Extruder konnen Oligotriazinether, bei denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - CHR 3 
ist, bis zu 35 Masse% in den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
enthalten sein. Bei langen Verweilzeiten und hohen Massetemperaturen im Extruder 
werden ausschlieftlich Oligotriazinether, bei denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 ist, 
gebildet. 

Es ist von Vorteil, bei dem erfindungsgemaften Verfahren zur Herstellung von Form- 
massen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren Losungen von Aminoplastvor- 
kondensaten einzusetzen, die unmittelbar in einer vorgelagerten Prozessstufe hergestellt 
werden. 

Wird bei der Herstellung von Erzeugnissen, insbesondere Formmassen aus 
Triazinsegmente enthaltenden Polymeren in einer der ersten Verfahrensstufe 
vorgelagerten Reaktionsstufe vom Triazinderivat ausgegangen, so wird bevorzugt bei der 
Hydroxyalkylierung des Triazinderivats eine methanolische Formaldehydlosung mit einem 
Feststoffgehalt von 40 bis 50 Masse% eingesetzt, die durch Auflosung von 
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Paraformaldehyd in Methanol-Wasser-Mischungen hergestellt wird. Gunstige 
Prozessbedingungen fur die Hydroxyalkylierung in der vorgelagerten Reaktionsstufe in 
Batchreaktoren sind Verweilzeiten von 30 min bei 50°C bzw. 20 min bei 70°C. 

Beispiele fur die in der vorgelagerten Reaktionsstufe eingesetzten Triazinderivate sind 
Melamin, Acetoguanamin oder Benzoguanamin. 

Bevorzugt erfolgt die Hydroxyalkylierung von Triazinderivaten mit Ci-C 8 -Aldehyden in der 
der ersten Verfahrensstufe vorgelagerten Reaktionsstufe in Gegenwart alkalischer Kataly- 
satoren bei pH = 8 bis 9. 

Die Neutralisation des Reaktionsansatzes in der der ersten Verfahrensstufe vorgelagerten 
Reaktionsstufe wird bevorzugt unter Einsatz von lonenaustauschern durchgefuhrt, wobei 
die alkalische Losung des Vorkondensats kontinuierlich in ein mit lonenaustauscher 
gefulltes Stromungsrohr gefordert wird. 

Eine Vorzugsvariante zur Erzielung eines hohen Veretherungsgrades in der ersten 
Verfahrensstufe besteht darin, dass die Veretherung in Gegenwart von 10 bis 300 
Masse%, bezogen auf die Trockensubstanz der eingesetzten Vorkondensate, Molekular- 
sieben durchgefuhrt wird. 

Beispiele fur geeignete Molekularsiebe sind naturliche oder synthetische Zeolithe. 
Zusatze von mehr als 100 Masse%, bezogen auf die Trockensubstanz der eingesetzten 
Vorkondensate, an Molekularsieben bei der Veretherung sind von Vorteil, wenn wassrige 
Losungen von Melaminharzvorkondensaten eingesetzt werden. 

Wenn die Herstellung der Vorkondensate aus Triazinderivaten und C r C 8 -Aldehyden in 
der der ersten Verfahrensstufe vorgelagerten Reaktionsstufe erfolgt, ist es von Vorteil, zur 
Erzielung eines hohen Veretherungsgrades in der ersten Verfahrensstufe die Veretherung 
der Vorkondensate mit C r C 4 -Alkoholen in zwei Reaktionsschritten durchzufuhren. 

Eine besonders gunstige Variante bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstel- 
lung von Erzeugnissen, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden 
Polymeren ist die gleichzeitige Durchfuhrung der der ersten Verfahrensstufe 
vorgelagerten Reaktionsstufe und der ersten Verfahrensstufe in einem Verfahrensschritt, 
wobei als Katalysatoren Mischungen aus alkalischen und sauren lonenaustauschharzen 
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mit einem Verhaltnis der lonenaustauschkapazitaten von 1 : 1,15 bis 1 : 1,7 eingesetzt 
werden. 

Der besondere Vorteil der erfindungsgemalien Erzeugnisse, insbesondere Formmassen 
aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren besteht darin, dass sie auf Grund der 
hoheren Schmelzviscositat gegenuber ublichen Triazinderivatvorkondensaten wie 
Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten oder Guanamin-Formaldehyd-Vorkondensaten 
nach Schmelzeverarbeitungsverfahren wie Thermoplaste verarbeitet werden konnen. 
Bevorzugte Einsatzgebiete sind Schmelzkleber sowie die Herstellung von Platten, 
Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, Fasern, Beschichtungen, Hohlkorpern und 
Schaumstoffen. 

Die erfindungsgemaften Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Oligotriazinethern 
sind in polaren Losungs-mitteln vom Typ CrCio-Alkoholen, Dimethylformamid oder 
Dimethylsulfoxid in Konzen-trationen bis 60 Masse% loslich. Die Losungen oder 
Dispersionen sind als Adhesiv, Impragniermittel, Lackharz- oder Laminierharzrezeptur 
oder zur Herstellung von Schaumen, Mikrokapseln oder Fasern geeignet. Die Vorteile der 
Losungen bzw. Dispersionen der Oligotriazinether gegenuber den entsprechenden 
Triazinharz-Vorkondensaten bestehen in der hoheren Viscositat und den daraus 
resultierenden besseren Verlaufeigenschaften oder hoheren Festigkeiten nicht 
ausgeharteter Zwischenprodukte bei der Faser- oder Schaumherstellung. 

Die Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren werden nach einem 
Verfahren hergestellt, bei dem erfindungsgemaft Formmassen, die aus Mischungen von 
schmelzbaren 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern auf Basis von Triazinethern der Struktur 
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R 2 

/ C \\ 
N N 
I I I 

— C C 

\ // 
N 

R 2 = -NH 2 , -NH-CHR3-OR4, -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 ,-CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 , 
R 3 = H Oder d-Cy - Alkyl; 
R 4 = C1-C18 - Alkyl; H, 

die durch Bruckenglieder zu 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern mit linearer und/oder ver- 
zweigter Struktur verknupft sind, bestehen, 

die Bruckenglieder bei linearer Verknupfung der Triazinringe den Typ I bis III bilden 

CHR 3 -0-R 4 CHR3-O-R4 

I I 
-NH-X-NH- (I), -N-X-NH-(II) und/oder -N-X-N- (III) 

R 4 -0-tHR 3 ; 

wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 



und die Bruckenglieder bei verzweigter Struktur (z > v + 2; z = Zahl der verknQpften 
Triazinringe; v = Zahl der Verzweigungspunkte) sowohl Bruckenglieder von Typ I bis III in 
den linearen Kettensegmenten als auch Bruckenglieder vom Typ IV bis VII in den 
durchgangig verzweigten Kettensegmenten (z = v + 2) sind 

I 

X - NH - X - N - CHR 3 - OR 4 

I I 
-N-I-X-N-lz-3-X-NH- (IV); - N - [- X - N -] z „ 3 - X - NH - (V) 

I I 
X - N - CHR 3 - OR 4 

I wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

-N-[-X-N-] z _ 3 -X-N- (VI) 

d)HR 3 - OR 4 , 
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R 3 
I 

N N (VII) 

I I 

R 3 - CH CH - R 3 
\ / 
N 

R 3 = H Oder C r C 7 - Alkyl; I 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, | 

wobei der Substituent R 4 in den Aminotriazinethern bzw. Oligotriazinethern 
ausschliesslich d-C 18 - Alkyl oder ube'rwiegend C r Ci 8 - Alkyl ist, 
wobei in den Oligotriazinethern das Molverhaltnis Ethergruppen/Triazinsegmente 1 : 
2 bis 4,5 : 1 betragt, 

wobei Oligotriazinether, bei denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - CHR 3 ist, bis 
zu 35 Masse% in den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
enthalten sein konnen, 



und wobei die Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 75 
Masse% Fullstoffe bzw. Adsorbermaterialien und/oder Verstarkungsfasern, bis zu 50 
Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Poly-(meth)acrylate, Poly- 
amide, Polyester und/oder Polyurethane, sowie bis zu 2 Masse% Stabilisatoren, UV-Ab- 
sorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten konnen, 

in kontinuierlichen Knetern bei Massetemperaturen von 105 bis 220°C und Verweilzeiten 
von 2 bis 12 min, gegebenenfalls unter Zusatz von bis zu 300 Masse% Fullstoffen 
und/oder Verstarkungsfasern, bis zu 100 Masse% weiteren reaktiven Polymeren vom Typ 
Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaurean- 
hydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester, und/oder Polyurethane, 
sowie bis zu 2 Masse%, jeweils bezogen auf die eingesetzten Oligotriazinether, Stabili- 
satoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, aufgeschmolzen werden und unter Aushartung 
der Oligotriazinether nach ublichen Verarbeitungsverfahren fur thermoplastische 
Polymere 



A) als Schmelze auf einen Glattwerk aufgegeben und als Platte uber Transportbander 
abgezogen und geschnitten oder auf Flachenbahnen aus Metallfolien, Kunststofffolien, 
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Papierbahnen oder Textilbahnen aufgesiegelt und als Mehrkomponentenverbunde abge- 
zogen und konfektioniert werden, oder 

B) uber eine Profilduse ausgetragen und als Profil oder Plattenmaterial abgezogen, 
geschnitten und konfektioniert werden, oder 

C) uber eine Ringduse ausgetragen, unter Einpressen von Luft als Rohr abgezogen, ge- 
schnitten und konfektioniert werden, oder 

D) nach Eindosierung von Treibmitteln uber eine Breitschlitzduse ausgetragen und als 
geschaumtes Plattenmaterial abgezogen werden, oder 

E) uber die Breitschlitzduse einer Rohrbeschichtungsanlage ausgetragen und schmelz- 
flussig auf das rotierende Rohr aufgesiegelt werden, oder 

F) in Spritzgussmaschinen, bevorzugt mit Dreizonenschnecken einer Schneckenlange 
von 18 bis 24 D, hohen Einspritzgeschwindigkeiten und bei Werkzeugtemperaturen von 5 
bis 70°C, zu Spritzgussformteilen verarbeitet werden, oder 

G) in Schmelzespinnanlagen mittels Schmelzepumpe durch das Kapillarwerkzeug in den 
Blasschacht extrudiert und als Faden abgezogen oder nach dem Melt-Blow- Verfahren als 
Fasern abgetrennt, oder als Schmelze nach dem Rotationsspinnverfahren in eine Scher- 
feldkammer mit organischen Dispergiermitteln unter Bildung von Faserfibriden ausge- 
tragen, und in Nachfolgeeinrichtungen weiterverarbeitet werden, oder 

H) nach dem Harzinfusionsverfahren in eine offene Form mit dem Faserhalbzeug dosiert 
und nach der Vakuumsacktechnologie zu Laminaten ausgeformt werden, oder 

I) nach dem Harzinjektionsverfahren in eine verriegelbare Form, in dem sich Preforms aus 
textilem Material befinden, injiziert werden und zu Bauteilen ausgeformt und ausgehartet 
werden, oder 

K) zur Schmelzeimpragnierung von nach dem Wickelverfahren, Flechtverfahren oder 
Pultrusionsverfahren hergestellter Bauteilrohlinge eingesetzt werden, 

und die Erzeugnisse gegebenenfalls zur vollstandigen Aushartung einer thermischen 
Nachbehandlung bei Temperaturen von 180 bis 220°C und Verweilzeiten von 30 bis 120 
min unterzogen werden. 

Die fur die Herstellung der Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
eingesetzten Formmassen konnen in Form von zylindrischen, linsenformigen, pastillen- 
formigen oder kugelformigen Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 0,5 bis 8 mm 
vorliegen. 
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Fur die Herstellung von Erzeugnissen, die Fullstoffe, Verstarkungsfasern, weitere reaktive 
Polymere, Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe enthalten, konnen Formmas- 
sen eingesetzt werden, in denen diese Komponenten bereits enthalten sind, oder die 
Komponenten werden bei der Verarbeitung der Formmassen zugesetzt. 

Fur das Aufschmelzen der Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
nach dem erfindungsgemafcen Verfahren sind als kontinuierliche Kneter Extruder mit 
Kurzkompressionsschnecken oder Dreizonenschnecken mit L/D = 20-40 geeignet. 
Bevorzugt werden 5-Zonen-Schnecken mit Einzugszone, Kompressionszone, Scherzone, 
Dekompressionszone und Homogenisierungszone. Schnecken mit Schnitttiefen von 1 : 
2,5 bis 1 : 3,5 sind bevorzugt geeignet. Besonders gunstig ist die Zwischenschaltung von 
statischen Mischern oder Schmelzepumpen zwischen Zylinder und Duse. 

Gunstige Massetemperaturen fur die aufgeschmolzenen Formmassen aus Triazinseg- 
mente enthaltenden Polymeren bei der Verarbeitung nach der Glattwerktechnologie zu 
Platten oder Beschichtungen oder bei der Herstellung von Platten, Profilen oder Rohren 
durch Austrag aus einer Profilduse liegen im Bereich von 110 bis 150°C. 

Bei der Herstellung von geschaumtem Plattenmaterial durch Austrag uber eine 
Breitschlitzduse konnen Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
eingesetzt werden, die gasabspaltende Treibmittel wie Natriumhydrogencarbonat, Azo- 
dicarbonamid, Zitronensaure/Bicarbonat-Treibsysteme und/oder Cyanursauretrihydrazid 
enthalten, oder in die Schmelze werden vor dem Austrag leichtfluchtige Kohlenwasser- 
stoffe wie Pentan, Isopentan, Propan und/oder Isobutan, oder Gase wie Stickstoff, Argon 
und/oder Kohlendioxid dosiert. Gunstige Dusentemperaturen fur den Austrag der Treib- 
mittel- enthaltenden Schmelze sind 110 bis 135°C. Bevorzugte Schaumdichten der 
Schaume aus den Triazinsegmente enthaltenden Polymeren liegen im Bereich von 10 bis 
500 kg/m 2 . 

Fur die Extrusionsbeschichtung von Metallrohren sind Massetemperaturen der 
Schmelzen aus den Triazinsegmente enthaltenden Polymeren von 135°C bis 190°C und 
eine Vorwarmung des Rohrmaterials auf 100 bis 140°C erforderlich. 

Vorzugsweise werden bei dem erfindungsgemaften Verfahren zur Herstellung von Spritz- 
gusserzeugnissen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren Spritzgussmaschinen 
mit Spritzeinheiten eingesetzt, die Dreizonenschnecken mit einer Schneckenlange von 18 
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bis 24 D besitzen. Die Einspritzgeschwindigkeit bei der Herstellung der durch Spritzgies- 
sen erzeugten Formteile soli moglichst hoch eingestellt werden, urn Einfallstellen und 
schlechte Bindenahte auszuschlielien. 

Bei der Herstellung von Fasererzeugnissen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
werden zur gleichmaftigen Schmelzedosierung der im Plastifizierextruder aufgeschmol- 
zenen Formmassen uber den Schmelzeverteiler zum Kapillarwerkzeug bevorzugt Diphe- 
nyl-beheizte Schmelzepumpen fur die auf 120-180°C erhitzten Schmelzen eingesetzt. 

Die Herstellung von Filamentgarnen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren kann 
in Kurzspinnanlagen durch Abzug der Faden mit Hilfe schnelllaufender Galetten mit Fa- 
denabzugsgeschwindigkeiten auf 60 bis 450 m/min und Weiterverarbeitung in Nachfoi- 
geeinrichtungen aus Hartungskammer, Reckeinrichtung und Wickler erfolgen. 

Fasern oder Vliese als Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
konnen ebenfalls nach dem Melt-Blow-Verfahren durch Applizierung eines hocherhitzten 
Luftstroms urn die Kapillardusenoffnungen bei der Extrusion der Faden aus dem Kapillar- 
werkzeug in den Blasschacht hergestellt werden. Der Luftstrom verstreckt den geschmol- 
zenen Faden unter gleichzeitiger Zerteilung in viele Einzelfaserchen mit Faserdurch- 
messern von 0,5 bis 12 jam. Eine Weiterverarbeitung der auf dem Siebtransportband 
abgelegten Fasern zu Vliesen kann durch Applikation von Thermobondier- oder Verna- 
delungsprozessen zur Erzielung der erforderlichen Festigkeit und Dimensionsstabilitat 
erfolgen. 

Faserverstarkte Kunststoffe nach dem Harzinfusionsverfahren konnen durch Imprag- 
nierung der Faserhalbzeuge durch die unter Umgebungsdruck stehende Schmelze der 
Formmasse aus Triazinethern, die in den evakuierten Vakuumsack gedruckt wird, unter 
Einsatz einer offenen Form hergestellt werden. 



Flachige oder komplex geformte Bauteile nach dem Harzinjektionsverfahren werden 
durch Einlegen von Preforms aus nichtimpragnierten Textilien in eine verriegelbare Form, 
Injizierung der Schmelze der Formmasse aus Triazinethern, und Aushartung hergestellt. 
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Rotationssymmetrische Bauteile nach dem Wickelverfahren, komplexe Bauteile nach der 
Rundflechttechnik oder Profile nach der Pultrusionstechnik lassen sich durch Trankung 
der Faserrohlinge in Form von Rohren, Fittings, Behaltern oder Profilen mit der Schmelze 
der Formmasse aus Triazinethern herstellen. 



Bevorzugt werden Fasererzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren in 

Form von Faserfibriden durch 

Eintrag der Schmelze uber Eintragsdusen bei Schmelzetemperaturen von 105 bis 
130°C in eine Scherfeldkammer, die auf 95 bis 135°C erhitzte hochsiedende organi- 
sche Dispergiermittel, bevorzugt Paraffinol oder Motorenol, enthalt, wobei in die 
Scherfeldkammer saure Gase, bevorzugt Chlorwasserstoff oder Schwefeldioxid, ein- 
geleitet werden, und wobei der aus der Eintragsduse austretende Schmelzestrang 
durch das vom Rotor verwirbelte Ol unter Faserbildung verstreckt und zerteilt wird, 
Oberfuhrung der Dispersion der gebildeten Faserfibride in organischen Dispergier- 
mitteln in einen Siebabscheider unter gleichzeitiger Extraktion der hochsiedenden 
Dispergiermittel mit niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen, bevorzugt Hexan oder 
Heptan, 

Austrag des Faserfibrid-Kurzfaservlieses und gegebenenfalls thermische Nachver- 
netzung des Kurzfaservlieses bei Temperaturen von 180 bis 210°C und Verweilzeiten 
von 40 bis 120 min, 
hergestellt. 



Die Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren sind insbesondere fur 
Anwendungen mit hohen Anforderungen an Flammfestigkeit und Warmebestandigkeit im 
Bauwesen, Maschinenbau und Fahrzeugindustrie, bevorzugt in Form von Schaumplatten 
als Isolationsbauteile, in Form von Platten als Verkleidungselemente, in Form von Rohren 
und Hohlprofilen in der Luftungstechnik, in Form von Spritzgussteiien als Funktionsteile 
sowie in Form von Fasern bevorzugt zur Herstellung von Elektroisolationspapieren, 
Feuerschutzkleidung, Kleidung fur hohe Arbeitstemperaturen, Brandschutzdecken, Filter- 
vliesen, Filzen fur Papiermaschinen sowie Fahrzeug- bzw. Maschinen-lsolations- 
abdeckungen, in Form von faserverstarkten Kunststoffbauteilen nach dem Harzin- 
fusionsverfahren, in Form von Sandwichbauteilen nach dem Harzinjektionsverfahren 
sowie in Form komplexer Bauteile, Behalter oder Profile nach dem Wickel-, Fiecht- oder 
Pultrusionsverfahren. 
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Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erlautert : 
Beispiel 1 

In einer ersten Verfahrensstufe werden 4,8 kg eines pulverformigen Melamin-Formalde- 
hyd-Vorkondensats (Lamelite 200, Agrolinz Melamin) uber eine Dosierbandwaage in 
einen 50 I - Ruhrreaktor, in dem 12 kg Methanol und 320 ml konzentrierte Salzsaure vor- 
gelegt sind, bei 32°C unter Ruhren uber einen Zeitraum von 2 Std. eingestreut. Nach 
vollstandiger Auflosung des Vorkondensats wird noch eine weitere Stunde bei 35°C ge- 
ruhrt, der Reaktionsansatz mit 20% methanolischer KOH auf einen pH-Wert von 9,5 ein- 
gestellt und das Methanol-Wasser-Gemisch bei §0 bis 80°C/15 mbar abdestilliert. Zum 
Ruckstand werden 27 I Butanol hinzugefugt, der pH-Wert mit Salzsaure auf pH=5 
eingestellt, und die Reaktionsmischung wird stufenweise von 95 auf 115°C erwarmt, bis 
das abgespaltene Methanol abdestilliert ist. 

Nach Abkuhlung auf 80°C wird in der zweiten Verfahrensstufe zur Reinigung des 
veretherten Vorkondensats das in der ersten Verfahrensstufe hergestellte veretherte und 
partiell umgeetherte Vorkondensat mit 20% methanolischer KOH auf einen pH-Wert von 
10,2 eingestellt und die ausgefallenen Salze in einer Drucknutsche abgetrennt. Die buta- 
nolische Losung des partiell veretherten Vorkondensats wird in einen Labor-Filmver- 
dampfer mit Austragsschnecke uberfuhrt und Butanol bis auf einen Restanteil von 14% 
abgetrieben. 

In der dritten Verfahrensstufe wird zur Kondensation der Aminotriazinether zu Oligo- 
triazinethern die Schmelze 30 min bei 90°C temperiert und das aufkonzentrierte Fliissig- 
harz mittels einer Dosierpumpe in einen Leistritz-Doppelschneckenextruder Typ Micro 27- 
44 D mit gegenlaufigen Schnecken und drei Entgasungszonen dosiert. Das Flussig-harz 
wird im Extruder zunachst bei einer Massetemperatur von 140°C/40 mbar entgast und 
anschlieBend bei einer Massetemperatur von 185°C unter Vakuum nachkondensiert. 
Nach einer Verweilzeit im Extruder von 6 min wird der Oligotriazinether mittels Schmelze- 
zahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen selbstreinigenden Schmel- 
zefilter gefordert und zur Formgebung in einer Pastillierungsanlage mit Kuhlband in 
Pastillen ausgeformt. 
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Die resultierenden Pastillen des Oligotriazinethergemischs sind in Dimethylsulfoxid voll- 
standig loslich. GPC-Untersuchungen ergeben ein Molmassen-Gewichtsmittel von 1620. 

NMR-Untersuchungen ergaben, dass das Oligotriazinethergemisch aus 84 Masse% linear 
verknupften Aminotriazinethern und 16 Masse% unter Kettenverzweigung verknupften 
Aminotriazinethern bestehen. Die Bruckenglieder zwischen den Triazinringen bei iinearer 
Verknupfung bilden uberwiegend -NH-CH 2 -NH- - und in geringerem Umfang -NH-CH 2 ~0- 
CH 2 -NH- - Einheiten, daneben liegen in sehr geringem Umfang -N(CH2-OC 4 H 9 )-CH2-NH- 
bzw. -N(CH 2 -OCH 3 )- CH 2 -0-CH 2 -NH- - Einheiten als Bruckenglieder vor. 

Als Bruckenglieder mit Kettenverzweigung wurden Bruckenglieder vom Typ 

CH 2 - NH - CH 2 - N - CH 2 - O-C4H9 

I I 
-N-[-CH 2 -N-] 2 _ 3 -CH 2 -NH- (IV); - N - [- CH 2 - N -] z . 3 - CH 2 - NH - (Va) 

CH 2 - N - CH 2 - 0-CH 3 
-N-[-CH 2 -N-]«-CH 2 -NH- (Vb) 

N X N (VII) 

I I 

CH2 CH2 

\ / 

N 



und in geringerem Umfang 

CHz-O CH 2 -NH- 

I | 
- N - [-CH 2 -0-CH 2 - N -] z -3 - CH2-O CH 2 -NH - , 



CH 2 -O-CH2 - N - CH 2 - O-C4H9 
I 

- N - t-CH 2 -0-CH 2 - N -] z . 3 - CH 2 -0-CH 2 - NH - bzw. 

I 

CH 2 -O CH 2 - N - CH 2 - O-CH3 

- N - [-CH 2 -0-CH 2 - N -] z - 3 - CH 2 -0-CH 2 - NH - 
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NMR-spektroskopisch identifiziert. Das Verhaltnis Butylethergruppen/Methylethergruppen 
betragt rd. 1 : 1 . 

Beispiel 2 

In einer vorgelagerten Reaktionsstufe werden zur Herstellung des Vorkondensats in einen 
50 I - Ruhrreaktor, der 2,4 kg Methanol enthalt, 5,16 kg Paraformaldehyd und 2,4 kg 
Wasser dosiert, durch Zugabe von 0,1 n methanolischer KOH ein pH-Wert von 8,2 
eingestellt und 30 min bei 50°C geruhrt. Zur Suspension werden 4,4 kg Melamin und 0,7 
kg Acetoguanamin hinzugefugt, 10 min auf 71 °C erwarmt und weitere 10 min unter 
Temperaturerhohung auf 75°C geruhrt. 

Nach Abkuhlung auf 57°C werden in der ersten Verfahrensstufe zur Veretherung des in 
der vorgelagerten Reaktionsstufe hergestellten Vorkondensats weitere 12 kg Methanol 
zugegeben, der Reaktionsansatz mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,7 
eingestellt und weitere 45 min bei dieser Temperatur geruhrt. 

In einem zweiten Schritt der ersten Verfahrensstufe wird das partiell veretherte Vorkon- 
densat mit 20% methanolischer KOH auf einen pH-Wert von 10,2 eingestellt und Me- 
thanol und Wasser bei 80°C/50 mbar abdestilliert. Der Reaktionsansatz wird unter Zugabe 
von 12 kg Methanol aufgelost, mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,5 
eingestellt und 1 Std. bei 55°C verethert. Nach Einstellung auf einen pH-Wert von 9,5 mit 
20% methanolischer KOH wird bei 80°C/10 mbar eingeengt. 

Zur Reinigung wird die Schmelze in der zweiten Verfahrensstufe in 6 kg Butanol gelost 
und die ausgefallenen Salze in einer Drucknutsche abgetrennt. Die butanolische Losung 
des veretherten Vorkondensats wird in einen Labor-Filmverdampfer mit Austrags- 
schnecke uberfuhrt und Butanol bis auf einen Restanteil von 12% abgetrieben. 

In der dritten Verfahrensstufe wird zur Kondensation der Aminotriazinether zu Oligo- 
triazinethern die Schmelze 20 min bei 100°C temperiert und das aufkonzentrierte Flussig- 
harz mittels einer Dosierpumpe in einen Leistritz-Doppelschneckenextruder Typ Micro 
27-44 D mit gegenlaufigen Schnecken und drei Entgasungszonen dosiert. Das Flussig- 
harz wird im Extruder zunachst bei einer Massetemperatur von 140°C/50 mbar entgast 
und anschlieliend bei einer Massetemperatur von 190°C unter Vakuum nachkondensiert. 
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Nach einer Verweilzeit im Extruder von 6,5 min wird der Oligotriazinether mittels Schmel- 
zezahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen selbstreinigenden 
Schmelzefilter gefordert und zur Formgebung in einer Pastillierungsanlage mit Kuhlband 
in Pastillen ausgeformt. 

Die resultierenden Pastillen des Oligotriazinethergemischs sind in Dimethylsulfoxid voll- 
standig loslich. GPC-Untersuchungen ergeben ein Molmassen-Gewichtsmittel von 1450. 
NMR-Untersuchungen ergaben, dass das Oligotriazinethergemisch aus 88 Masse% linear 
verkniipften Aminotriazinethern und 12 Masse% unter Kettenverzweigung verknupften 
Aminotriazinethern bestehen. Die Bruckenglieder zwischen den Triazinringen bei linearer 
Verkniipfung bilden uberwiegend -NH-CH 2 -NH- - und in geringerem Umfang -NH-CH 2 -0- 
CH 2 -NH- - Einheiten, daneben liegen in sehr geringem Umfang -N(CH 2 -OCH 3 )-CH 2 -NH- - 
Einheiten als Bruckenglieder vor. 

Als Bruckenglieder mit Kettenverzweigung wurden Bruckenglieder vom Typ 

CH 2 - N - CH 2 - 0-CH 3 
I 

N - [- CH 2 - N -] 2 _ 3 - CH 2 - NH - (V) 
(VII) 



sowie in geringerem Umfang 

I 

CH 2 -0- CH 2 - NH - CH 2 -0-CH 2 -N - CH 2 - O-CH3 

I I 

- N -[-CH 2 -0-CH 2 -N-] 2 . 3 -CH 2 -0-CH 2 -NH-; -N -[-CH 2 -0-CH 2 -N-] z . 3 -CH 2 -0-CH 2 -NH - 
I I 

NMR-spektroskopisch identifiziert. 



CH 2 - NH - 
I 

- N - [- CH 2 - N -] z . 3 - CH 2 - NH - (IV); 



N N- 



CH2 CH2 

\ / 

N 
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Beispiel 3 



In einer vorgelagerten Reaktionsstufe werden zur Herstellung des Vorkondensats in einen 
20 I - Ruhrreaktor, der 2,4 kg Methanol enthalt, 4,8 kg Paraforrnaldehyd, 0,35 kg 
Trimethylacetaldehyd und 2,2 kg Wasser dosiert, durch Zugabe von 0,1 n methanolischer 
KOH ein pH-Wert von 8,2 eingestellt und 40 min bei 35°C geruhrt. Zur Suspension 
werden 4,4 kg Melamin und 0,9 kg Benzoguanamin hinzugefugt, 20 min auf 70°C erwarmt 
und weitere 15 min unter Temperaturerhohung auf 75°C geruhrt. Nach Abkuhlung auf 
55°C wird die alkalische Losung kontinuierlich in ein mit lonenaustauscher gefulltes Stro- 
mungsrohr gefordert, neutralisiert und in einen 40 I - Ruhrreaktor uberfuhrt. 

In der ersten Verfahrensstufe werden fur die Veretherung zu dem in der vorgelagerten 
Reaktionsstufe hergestellten Vorkondensat weitere 13 kg Methanol zugegeben, auf 57°C 
erwarmt, der Reaktionsansatz mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,9 
eingestellt und eine weitere Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. 

In einem zweiten Schritt der ersten Verfahrensstufe wird das partiell veretherte Vorkon- 
densat mit 20% methanolischer KOH auf einen pH-Wert von 10,0 eingestellt und 
Methanol und Wasser bei 80°C/50 mbar abdestilliert. Der Reaktionsansatz wird unter 
Zugabe von 1 1 kg Methanol aufgelost, mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert 
von 4,3 eingestellt und 1 Std. bei 55°C verethert. Nach Einstellung auf einen pH-Wert von 
9,7 mit 20% methanolischer KOH wird bei 80°C/10 mbar eingeengt. 

Zur Reinigung wird die Schmelze in der zweiten Verfahrensstufe in 6,5 kg Isobutanol 
gelost und die ausgefallenen Salze in einer Drucknutsche abgetrennt. Die Losung des 
veretherten Vorkondensats wird in einen Labor-Filmverdampfer mit Austragsschnecke 
uberfuhrt und Isobutanol bis auf einen Restanteil von 10% abgetrieben. 

In der dritten Verfahrensstufe wird zur Kondensation der Aminotriazinether zu Oligo- 
triazinethern die Schmelze 15 min bei 110°C temperiert und das aufkonzentrierte Flussig- 
harz mittels einer Dosierpumpe mit 2,2 kg/Std. in einen Leistritz-Doppel- 
schneckenextruder Typ Micro 27-44 D mit gegenlaufigen Schnecken und drei Entga- 
sungszonen dosiert. Das Flussigharz wird im Extruder zunachst bei einer Masse- 
temperatur von 140°C/50 mbar entgast und anschlieftend unter Eindosierung einer 
Mischung aus 50% Ethylen-Butylacrylat-Hydroxyethylacrylat-Copolymer (Molverhaltnis 
3:2:1), 48% Glasfasern, 1% Ammonchlorid und 1% Bis-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl- 



WO 03/046053 



30 



PCT/DE02/04305 



sebazat mit 1,4 kg/Std. bei einer Massetemperatur von 195°C unter Vakuum nach- 
kondensiert. Nach einer Verweilzeit im Extruder von 6,5 min wird der Oiigotriazinether 
mittels Schmelzezahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in eine Pastil- 
lierungsanlage gefordert und in Pastillen ausgeformt. 

Die resultierenden Pastillen des Oligotriazinethercompounds werden in einer SpritzgiefJ- 
maschine bei einer Massetemperatur von 230°C zu Normprufstaben verarbeitet. Die me- 
chanische Ausprufung ergibt einen Biegemodul von 3600 MPa und eine Kerb- 
schlagzahigkeit von 12 kJ/m 2 . 

Beispiel 4 

In einem 30 l-Ruhrreaktor mit Bodenablassventil wird eine Mischung aus 10,8 kg Butanol, 
4 kg 30% Formalinlosung, 1,5 g-Aquivalente eines lonenaustauschers auf Basis eines 
chiormethylierten und mit Trimethylolamin-aminierten Styren-Divinylbenzen-Copolymers 
(Gehalt an Divinylbenzen 12 Masse%, mittlere Partikelgrosse 0,55 mm), und 2,1 g- 
Aquivalente eines lonenaustauschers auf Basis eines sulfonierten Styren-Divinylbenzen- 
Copolymers (Gehalt an Divinylbenzen 9 Masse%, mittlere Partikelgrosse 0,65 mm) unter 
Ruhren auf 95°C erwarmt und nachfolgend eine Mischung aus 1,51 kg Melamin und 0,55 
kg Butyroguanamin uber eine Dosierbandwaage liber einen Zeitraum von 20 min in den 
Reaktor dosiert. Nach weiteren 60 min Ruhren bei 95°C wird der Ruhrer ausgelegt, wobei 
Phasentrennung in eine untere wassrige Schicht, die die lonenaustauscher enthalt, und 
eine obere Schicht mit der butanolischen Losung des Aminoriazinethergemischs erfolgt. 

Nach Austrag der unteren Schicht mit den lonenaustauschern wird die butanolische Lo- 
sung in einen Labor-Filmverdampfer mit Austragsschnecke uberfuhrt und Butanol bis auf 
einen Restanteil von 9% abgetrieben. 

Zur Kondensation des Aminotriazinethergemischs zu Oligotriazinethern wird die Schmelze 
20 min bei 110°C temperiert und das aufkonzentrierte Flussigharz mittels einer 
Dosierpumpe in einen Leistritz-Doppelschneckenextruder Typ Micro 27-44 D mit 
gegenlaufigen Schnecken und drei Entgasungszonen dosiert. Das Flussigharz wird im 
Extruder zunachst bei einer Massetemperatur von 145°C/30 mbar entgast und an- 
schlieGend bei einer Massetemperatur von 195°C unter Vakuum nachkondensiert. Nach 
einer Verweilzeit im Extruder von 7 min wird der Oiigotriazinether mittels Schmel- 
zezahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen selbstreinigenden 
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Schmelzefilter gefordert und zur Formgebung in einer Pastillierungsanlage mit Kuhlband 
in Pastilien ausgeformt. 

Die resultierenden Pastilien des Oligotriazinethergemischs sind in Dimethylsulfoxid voll- 
standig Ioslich. GPC-Untersuchungen ergeben ein Molmassen-Gewichtsmittel von 3050. 
NMR-Untersuchungen ergaben, dass das Oligotriazinethergemisch aus 91 Masse% linear 
verknupften Aminotriazinethern und 9 Masse% unter Kettenverzweigung verknupften 
Aminotriazinethern bestehen. Die Bruckenglieder zwischen den Triazinringen bei linearer 
Verknupfung bilden uberwiegend -NH-CH 2 -NH- - Einheiten, daneben liegen in sehr 
geringem Umfang -N(CH 2 -OC 4 H9)-CH 2 -NH- - Einheiten als Bruckenglieder vor. 
Als Bruckenglieder mit Kettenverzweigung wurden Bruckenglieder vom Typ 

CH 2 - NH - CH 2 - N - CH 2 - 0-C 4 H 9 

I I 
-N-[-CH 2 -N-] z - 3 -CH 2 -NH- (IV); - N - [- CH 2 - N -] z . 3 - CH 2 - NH - (V) 

I 

N N (VII) 

I I 

CH2 CH 2 

\ / 

N 

NMR-spektroskopisch identifiziert. 
Bruckenglieder der Struktur 

-NH-CH2-O-CH2-NH- ; -N(CH 2 -OC 4 H 9 )-CH 2 -0-CH 2 -NH- sowie 

CH 2 -0-CH 2 - NH - 
I 

- N -[-CH 2 -0-CH 2 -N -] z .3- CH 2 -0-CH 2 -NH- 
I 

<^H 2 -0-CH 2 -N - CH 2 - O-C4H9 

N - [- CH 2 -0-CH 2 - N -] z - 3 - CH 2 -0-CH 2 - NH - 



lagen im Bereich der Nachweisgrenze. 
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Beispiel 5 Herstellung von Verbundkunststoffen 

5.1 Herstellung der Formmasse aus Oligotriazinethern 

In einer ersten Verfahrensstufe werden 4,8 kg eines pulverformigen Melamin-Formalde- 
hyd-Vorkondensats (Lamelite 200, Agrolinz Melamin) uber eine Dosierbandwaage in 
einen 50 I - Ruhrreaktor, in dem 12 kg Methanol und 320 ml konzentrierte Salzsaure vor- 
gelegt sind, bei 32°C unter Ruhren uber einen Zeitraum von 2 Std. eingestreut. Nach 
vollstandiger Auflosung des Vorkondensats wird noch eine weitere Stunde bei 35°C ge- 
ruhrt, der Reaktionsansatz mit 20% methanolischer KOH auf einen pH-Wert von 9,5 ein- 
gestellt und das Methanol-Wasser-Gemisch bei 50 bis 80°C/15 mbar abdestilliert. Zum 
Ruckstand werden 27 I Butanol hinzugefugt, der pH-Wert mit Salzsaure auf pH=5 
eingestellt, und die Reaktionsmischung wird stufenweise von 95 auf 115°C erwarmt, bis 
das abgespaltene Methanol abdestilliert ist. 

Nach Abkiihlung auf 80°C wird in der zweiten Verfahrensstufe zur Reinigung des 
veretherten Vorkondensats das in der ersten Verfahrensstufe hergestellte veretherte und 
partiell umgeetherte Vorkondensat mit 20% methanolischer KOH auf einen pH-Wert von 
10,2 eingestellt und die ausgefallenen Salze in einer Drucknutsche abgetrennt. Die buta- 
nolische Losung des partiell veretherten Vorkondensats wird in einen Labor-Filmver- 
dampfer mit Austragsschnecke uberfuhrt und Butanol bis auf einen Restanteil von 14% 
abgetrieben. 

In der dritten Verfahrensstufe wird zur Kondensation der Aminotriazinether zu Oligo- 
triazinethern die Schmelze 30 min bei 90°C temperiert und das aufkonzentrierte Fiussig- 
harz mittels einer Dosierpumpe in einen Leistritz-Doppelschneckenextruder Typ Micro 
27-44 D mit gegenlaufigen Schnecken und drei Entgasungszonen dosiert. Das Flussig- 
harz wird im Extruder zunachst bei einer Massetemperatur von 140°C/100 mbar entgast 
und anschlieftend bei einer Massetemperatur von 185°C unter Vakuum nachkondensiert. 
Nach einer Verweilzeit im Extruder von 6 min wird der Oligoaminotriazinether mittels 
Schmelzezahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen selbstreinigen- 
den Schmelzefilter gefordert und zur Formgebung in einer Pastillierungsanlage mit Kuhl- 
band in Pastillen ausgeformt. 
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5.2 Prepreg-Herstellung 

80 Masse% MF-Harz-Pastillen werden zusammen mit 20 Masse% Polyethylenglycol 
(Molmasse 1000) bei 110°C geschmolzen, intensiv gemischt und in eine 110°C heiGe 
Temperierwanne gegeben. In die Schmelze werden Cellulosefaser-Vliese (Lyocellfasern, 
Lenzing AG) getaucht. Nachdem diese vollstandig innerhalb 10 min benetzt sind, werden 
die Vliese aus der Schmelze uber einen Abstreifer gezogen, urn uberschussiges Harz zu 
entfernen. Anschliefcend werden die benetzten Vliese in einem Kaltluftstrom zum Erstar- 
ren gebracht. Die so hergestellten Prepregs besitzen einen Harzauftrag von 35 Masse% 
bezogen auf die Gesamtmasse Prepreg. 

5.3 Herstellen von 3D-Profil-Laminaten 

Die Prepregs werden auf eine Grofce von 30x20 cm zugeschnitten. Zur Herstellung eines 
Formteils mit gebogenen Kanten im Sinne eines U-Profils werden 3 Prepregs 
ubereinander in eine auf 80°C vorgeheizte Pressform (30x20cm) gelegt und die Presse 
langsam zugefahren, wobei sich die Prepregs auf Grund des noch nicht ausgeharteten 
Harzes leicht verformen lassen. Unter einem Druck von 150 bar wird die Temperatur auf 
180°C erhoht, 15 min gepresst und die Presse auf 70°C ruckgekiihlt. Das fertige 
Werkstiick wird entnommen und der entstandene Grat durch austretendes Harz an der 
Tauchkante des Presswerkzeuges abgeschliffen. 

Aus dem Werkstiick herausgefraste Probekorper besitzen eine Zugfestigkeit von 45 MPa, 
eine Kerbschlagzahigkeit von 0,3 J/cm 2 und eine lineare Schwindung von 0,012 cm/cm. 

Beispiel 6 Herstellung von Amlnharz-Glasfaser-Verbunden 

6.1 Herstellung der Formmasse aus Oligotriazinethern 

In einer vorgelagerten Reaktionsstufe werden zur Herstellung des Vorkondensats in einen 
50 I - Ruhrreaktor, der 2,4 kg Methanol enthalt, 5,16 kg Paraformaldehyd und 2,4 kg 
Wasser dosiert, durch Zugabe von 0,1 n methanolischer KOH ein pH-Wert von 8,2 
eingestellt und 30 min bei 50°C geruhrt. Zur Suspension werden 4,4 kg Melamin und 0,7 
kg Acetoguanamin hinzugefugt, 10 min auf 71 °C erwarmt und weitere 10 min unter 
Temperaturerhohung auf 75°C gerQhrt. 
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Nach Abkuhlung auf 57°C werden in der ersten Verfahrensstufe zur Veretherung des in 
der vorgelagerten Reaktionsstufe hergestellten Vorkondensats weitere 12 kg Methanol 
zugegeben, der Reaktionsansatz mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,7 
eingestellt und weitere 45 min bei dieser Temperatur geruhrt. 

In einem zweiten Schritt der ersten Verfahrensstufe wird das partiell veretherte Vorkon- 
densat mit 20% methanolischer KOH auf einen pH-Wert von 10,2 eingestellt und Me- 
thanol und Wasser bei 80°C/50 mbar abdestilliert. Der Reaktionsansatz wird unter Zugabe 
von 12 kg Methanol aufgelost, mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 4,5 
eingestellt und 1 Std. bei 55°C verethert. Nach Einstellung auf einen pH-Wert von 9,5 mit 
20% methanolischer KOH wird bei 80°C/10 mbar eingeengt. 

Zur Reinigung wird die Schmelze in der zweiten Verfahrensstufe in 6 kg Butanol gelost 
und die ausgefallenen Salze in einer Drucknutsche abgetrennt. Die butanolische Losung 
des veretherten Vorkondensats wird in einen Labor-Filmverdampfer mit Austrags- 
schnecke uberfuhrt und Butanol bis auf einen Restanteil von 12% abgetrieben. 

In der dritten Verfahrensstufe wird zur Kondensation der Aminotriazinether zu Oligo- 
triazinethern die Schmelze 20 min bei 100°C temperiert und das aufkonzentrierte Flussig- 
harz mittels einer Dosierpumpe in einen Leistritz-Doppelschneckenextruder RTyp Micro 
27-44 D mit gegenlaufigen Schnecken und drei Entgasungszonen dosiert. Das Flussig- 
harz wird im Extruder zunachst bei einer Massetemperatur von 140°C/100 mbar entgast 
und anschlieftend bei einer Massetemperatur von 190°C nachkondensiert. Die dabei 
entstehenden niedermolekularen Kondensationsprodukte werden unter Vakuum entfernt 
Das nachkondensierte Harz wird direkt in einen zweiten Extruder gefordert (Kas- 
kadenprinzip) und auf 120°C gekuhlt. Uber eine Seitendosierung werden 5 Masse% 
Zeolith (Molekularsieb 5A, UOP GmbH) und 8 Masse% Na-Montmorillonit (Sudchemie 
AG), jeweils bezogen auf das nachkondensierte Harz, zugegeben. Abschliessend wird 
das Harz mittels Schmelzezahnradpumpe (Typ extrex SP, Maag pump systems) in einen 
selbstreinigenden Schmelzefilter gefordert und zur Formgebung in einer Pastillierungs- 
anlage mit Ktihlband in Pastillen ausgeformt. 
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6.2 Herstellung des Aminharz-Glasfaser-Verbunds 

Zur Herstellung Endlosglasfaser-verstarkter Aminharz-Platten werden die Pastillen in 
einem Extruder aufgeschmolzen und uber eine Breitschlitzduse in ein Glasfaservlies 
(105 g/m 2 ) gepresst. Dieses wird zusammen mit zwei weiteren auf diese Art 
vorbehandelten Glasfaservliesen uber eine Heizkammer mit 100°C in eine 
Doppelbandpresse gefuhrt und bei 180°C und einem Druck von 30 bar verpresst. Das 
fertige Verbund wird konfektioniert und Normprufstabe ausgefrast. 

Die mechanische Prufung ergab eine Zugfestigkeit von 80 MPa, eine Kerbschlagzahigkeit 
von 0,4 J/cm 2 sowie eine Wassersorption von 0,5% und eine lineare Schwindung von 
0,001 cm/cm. 

Beispiel 7 Herstellung von Rohren 

In einen Leistritz-Doppelschnecken-Extruder ZSK 27, L/D=44 mit gleichlaufigen 
Schnecken, Dosiereinrichtung fur Fasermaterialien im 4. Zylinder und einer Dekompres- 
sionszone fur Vakuumentgasung, Temperaturprofil 20/120/120/120/120/120/120/120/ 
140/1 60°C, werden in die Einzugszone mit 9 kg/h MF-Harz-Pastillen entsprechend 
Beispiel 1, mit 4,5 kg/h Granulat aus Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (Schmelzindex 
18g/10min bei 190°C/2,19 kp, Vinylacetatgehalt 17 Masse%), mit 0,75 kg/h Zeolith 
(Molekularsieb 5A, UOP GmbH) und mit 0,75 kg/h fluoriertes Schichtsilikat (Somasif ME 
100, Uni-Coop, Japan) dosiert. Nach Mischung und Homogenisierung der Komponenten 
werden im 4. Zylinder Cellulosefasern in Form von Kardenband zugeben, indem sie direkt 
von einer Spule abgewickelt und vom Extruder selbst eingezogen werden. Nach 
Zerkleinerung der Fasern, intensiver Homogenisierung und Kondensation wird die 
Mischung in ein Siebdorn-Rohrwerkzeug, welches mehrstufig dielektrisch auf einen 
Temperaturgradienten von 160-195°C beheizt ist, als rundes Hohlprofil ausgetragen. 
Das Rohr zeichnet sich durch eine glatte Oberflache aus und enthalt als Fullstoff neben 
den Silikaten unterschiedlich lange Cellulosefasern. 

Wird die Mischung anstelle durch das Siebdorn-Rohrwerkzeug durch ein Profilwerkzeug 
10 x 4mm ausgetragen, so besitzen aus dem Profil hergestellte Normprufstabe eine 
Zugfestigkeit von 42 MPa und eine Kerbschlagzahigkeit von 0,47 J/cm 2 . 
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Beispiel 8 Herstellung von Spritzgiessformteilen 

8.1 Herstellung der Formmasse 

In einen Leistritz-Doppelschnecken-Extruder ZSK 27, L/D=44, mit gleichlaufigen 
Schnecken, Seitenstromdosiereinrichtung fur pulverformige Medien im 4. Zylinder und 
einer Dekompressionszone fur Vakuumentgasung, Temperaturprofil 20/120/120/120/120/ 
120/1 20/1 20/1 20/1 00°C, werden in die Einzugszone mit 7,5 kg/h MF-Harz-Pastillen ent- 
sprechend Beispiel 1 , mit 1,5 kg/h Glasfaserschnitzel (Aminosilanschlichte, Faserquer- 
schnitt 17 pm, Faserlange 3mm) und mit 1,0 kg/h handelsublicher Nitril-Kautschuk dosiert. 
Uber die Seitenstromdosiereinrichtung im 4. Zylinder wird ein Gemisch aus 40 Masse% 
Zeolith (Molekularsieb 13X, UOP GmbH) und 60 Masse% Na-Montmorillonit (Sudchemie 
AG, Deutschland) mit 1,0 kg/h zugegeben. Nach intensiver Homogenisierung wird die Mi- 
schung ausgetragen und granuliert. 

8.2 Herstellung von Formteilen mittels Spritzgiess-Technik 

Das Granulat wird mit einer Spritzgieftmaschine zu Verbundplatten verarbeitet. Im For- 
derteil wird eine Temperatur von 110°C eingestellt. Die Temperatur der Spritzguss- 
kammer liegt bei ca. 150°C, und es wurde ein Spritzdruck von ca. 100 N/cm 2 eingestellt, 
der wahrend des Hartevorgangs geringfugig absinkt. Nach einer Verweilzeit von 5 min ist 
das Werkstuck ausgehartet und kann nach Abkuhlung entnommen werden. 

Die entstehenden Verbundplatten besitzen hinsichtlich Kratzfestigkeit die gewohnten 
Eigenschaften eines Melamin-Formaldehyd-Harzes und sind wasserdampf- und 
chemikalienresistent. Ausgefraste Normstabe haben eine Zugfestigkeit von 62 MPa, eine 
Kerbschlagzahigkeit von 0,63 J/cm 2 und eine Bruchdehnung von 4,1%. 

Beispiel 9 Herstellung von fasergefullten Profilstaben 

In einen Leistritz-Doppelschnecken-Extruder ZSK 27, L/D=44 mit gleichlaufigen 
Schnecken, Seitenstromdosiereinrichtung fur pulverformige Medien im 4. Zylinder und 
einer Dekompressionszone fur Vakuumentgasung, Temperaturprofil 20/120/120/120/120/ 
120/1 20/1 20/1 40/1 60°C, werden in die Einzugszone mit 6,7 kg/h MF-Harz-Pastillen nach 
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Beispiel 1 , mit 0,7 kg/h eines mit Polyethylenoxidmonoethylether (Molmasse 2500) 
modifizierten Maleinsaureanhydrid-lsobuten-a-Methylstyren - Terpolymers (Molverhaltnis 
2:1 : 1,5; Molmassen-Gewichtsmittel Terpolymer rd. 17200, Umsetzungsgrad Anhydrid- 
gruppen im Terpolymer 60 Mol%), mit 1,3 kg/h Cellulosekurzfasern (3 mm) und mit 1,3 
kg/h Polyamidkurzfasern (3 mm) dosiert. Ober die Seitenstromdosiereinrichtung im 4. 
Zylinder wird mit 1 kg/h ein Gemisches aus 20 Masse% Kdstrosorb 1008 (Chemiewerk 
Bad Kostritz, Deutschland) und 80 Masse% ein mit als Hydrochlorid eingesetztem 
Amindiol (Simulsol ADM 27, Seppic S.A., Paris, Frankreich) organisch modifizierter Na- 
Montmorillonit zugegeben. Nach intensiver Homogenisierung und Kondensation wird die 
Mischung in einer Profilduse zu einem Vollprofil geformt und nach Aushartung 
konfektioniert. 

Entsprechende Normprufstabe ergaben eine Zugfestigkeit von 46 MPa, eine 
Bruchdehnung von 3,7% und eine Kerbschlagzahigkeit von 0,73 J/cm 2 . 

Beispiel 10 Herstellung eines MF-Schaumstoffs 

1000g MF-Harz-Pastillen nach Beispiel 1 werden in 800g Methanol-Wasser-Gemisch 
(Volumenverhaltnis 1:1) gelost. Der Harzlosung werden unter intensiver Mischung mittels 
Ultraturrax 30g eines nichtionischen Tensides (Copolymer Ethylenoxid/Propylenoxid, 
Molverhaltnis 1:1), 300g Pentan als Treibmittel, 10 g Ammonchlorid als 20% wassrige 
Losung sowie 100g einer 50% wassrigen Losung eines Vinylacetat-Hydroxyethylacrylat- 
Copolymers (Molverhaltnis 2:1) unter Kuhlung zugegeben. 

Die Dispersion wird mit einer Zahnradpumpe in einen statischen Mischer gefordert, in 
dem sie unter hohem Druck auf 180 °C erwarmt wird. Ober eine Breitschlitzduse wird die 
Dispersion entspannt. Durch die Entspannung schaumen die verdampften Losungsmittel 
das Harzgemisch auf und durch weitere Erwarmung (dielektrisch) auf 200°C erfolgt das 
vollstandige Ausharten des Harzes. 

Der Schaum wird anschlieftend konfektioniert und besitzt eine Dichte von ca. 30 kg/m 3 . 
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Beispiel 11 Herstellung von Endlosfasern 

Das Harzgranulat entsprechend Beispiel 1 wird in einem Laborextruder aufgeschmolzen 
und auf 120°C erwarmt. 

Die Schmelze wird bei konstanter Temperatur zur Einzugsoffnung einer Spinnpumpe 
gefordert. Mit der Spinnpumpe wird der fur die Durchstromung eines Schmelzefilters und 
einer Spinnduse mit 6 Lochern erforderliche Vordruck aufgebaut. Die Harzschmelze wird 
bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 1300 m/min in einem von erwarmten Stickstoff 
durchstromten Abzugsschacht auf einen Fadendurchmesser von 8 - 10 jam ausgezogen 
und abgekuhlt. 

Nach Erstarren des Harzes werden die Fasern in einem zweiten Abschnitt des Abzug- 
schachtes in saurer Atmosphare (trockener HCI) vollstandig ausgehartet und auf ubliche 
Weise konfektioniert. 
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Patentanspruche 

1. Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden 
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass die Triazinsegmente enthaltenden Polymere 
Mischungen aus schmelzbaren 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern auf Basis von 
Triazinethern, insbesondere Aminotriazinethern der Struktur 

R 2 
I 

N N 

I I I 

Ri - C C - Ri 

\ // 
N 

Ri = R4-O-CHR3-NH- ; [R 4 -0-CHR 3 ] 2 N- 

r 2 = -NH 2 , -NH-CHR 3 -OR 4) -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 , -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 ,-OH, Phthalimido-. Succinimido-, 
R 3 = H Oder C r C 7 - Alkyl; 
R, = Ci-C 18 - Alkyl; H, 

sind. 

2. Erzeugnisse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Triazinsegmente in 
den Oligotriazinethern 



N 



N 



— C C — 

\ // 
N 

R 2 = -NH 2 , -NH-CHR 3 -OR4, -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 ,-CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 , -OH, Phthalimido-. Succinimido- 
R 3 = H Oder C r C 7 - Alkyl; 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, 



WO 03/046053 



40 



PCT/DE02/04305 



durch Bruckenglieder zu 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern mit linearer und/oder verzweig- 
ter Struktur verknupft sind. 

3. Erzeugnisse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich.net, die Bruckenglieder bei linearer 
Verkntipfung der Triazinringe den Typ I bis III bilden 



wobei X = CHR3 und gegebenenfalls CHR3 - O - CHR3 ist. 

4. Erzeugnisse nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Bruckenglieder bei verzweigter Struktur (z > v + 2; z = Zahl der verknupften Triazinringe; 
v = Zahl der Verzweigungspunkte) sowohl Bruckenglieder von Typ I bis III in den linearen 
Kettensegmenten als auch Bruckenglieder vom Typ IV bis VII in den durchgangig 
verzweigten Kettensegmenten (z = v + 2) sind 

I 

X-NH- X-N-CHR3-OR4 



CHR 3 -0-R 4 



CHR3-O-R4 



-NH-X-NH- (I), 



- N - X - NH - (II) und/oder 



N-X-N- (III) 
R4-O-CJHR3 ; 



_N-[-X-N-] z . 3 -X-NH- (IV); - N - [- X - N -] 2 . 3 - X - NH - (V) 



X - N - CHR 3 - OR 4 



wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 



-N-[-X-N-] z . 3 -X-N- (VI) 




N 



(VII) 



R3 - CH CH - R3 

\ / 
N 



R 3 = H oder C^Cy - Alkyl; 
R 4 = C 1 -C 18 -Alkyl; H, 
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5. Erzeugnisse nach mindestens einem er vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Substituent R 4 in den Triazinethern, insbesondere 
Aminotriazinethern oder Oligotriazinethern ausschliesslich C r C 18 - Alkyl oder 
uberwiegend C r Ci 8 - Alkyl ist. 

6. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass in den Oligotriazinethern das Molverhaltnis 
Ethergruppen/Triazinsegmente 1 : 2 bis 4,5 : 1 betragt. 

7. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Oiigotriazinether, bei denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - 
CHR 3 ist, bis zu 35 Masse% in den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden 
Polymeren enthalten sind. 

8. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Erzeugnisse, insbesondere Formmassen aus Triazinsegmente 
enthaltenden Polymeren bis zu 75 Masse% Fullstoffe, Adsorbermaterialien und/oder 
Verstarkungsfasern, bis zu 50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen- 
Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester und/oder Polyurethane, sowie bis 
zu 2 Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten. 

9. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oiigotriazinether in polaren Losungsmitteln vom Typ C r C 10 - 
Alkohole, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid loslich sind. 

10. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese durch thermoplastische Verarbeitung von Formmassen aus 
Mischungen von schmelzbaren 4- bis 18 Kern-Oligotriazinethern auf der Basis der 
Struktur gemaft Anspruch 1 hergestellt sind. 

11 Erzeugnisse nach mindestens einem der vohergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oiigotriazinether 4- bis 8-Kern-Oligotriazinether sind. 
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12. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oligotriazinether in den Mischungen Oligotriazinether mit R 3 = H 
sind. 

13. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischungen aus Oligotriazinethern 70 bis 90 Masse% 
Oligotriazinether in linearer Verknupfung enthalten. 

14. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die als weitere reaktive Polymere in den Erzeugnissen, 
insbesondere Formmassen gegebenenfalls enthaltenen modifizierten 
Maieinsaureanhydrid-Copolymere partiei! oder vollstandig veresterte, amidierte bzw. 
imidierte Maieinsaureanhydrid-Copolymere sind. 

15. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Erzeugnisse Halbzeuge, bevorzugt Platten, Rohre, Profile, 
Beschichtungen, Schaumstoffe, Fasern oder nach dem Harzinfusionsverfahren herge- 
stellte Laminate, oder Formstoffe, bevorzugt Spritzgussteile, nach dem Harzinfusions- 
bzw. Harzinjektionsverfahren hergestellte Bauteile oder aus Fasern nach der Wickel-, 
Flecht- oder Pultrusionstechnik und nachfolgender Harzimpragnierung hergestellte 
Bauteile, sind. 

16. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die 4- bis 18-Kern Oligotriazinether aus Mischungen von 
Oligotriazinethern bestehen, bei denen 

r 2 = -NH 2 , -NH-CHR3-OR4, oder -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 ; 
R3 = H; 

R 4 = C r CiB - Alkyl oder H; bedeuten. 

17. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischungen aus Oligotriazinethern 70 bis 90 Masse% 
Oligotriazinether enthalten, in denen die Triazinsegmente durch -NH-CHR 3 -NH- - 
Gruppen verknupft sind. 

18. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die als weitere reaktive Polymere in den Mischungen aus 
Oligotriazinethern gegebenenfalls enthaltenen modifizierten Maleinsaureanhydrid- 
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Copotymere partiell oder vollstandig veresterte bzw. amidierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolynnere sind. 

19. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in den Formmassen enthaltenen Fullstoffe bzw. 
Adsorbermateriaiien Al 2 0 3s AI(OH) 3> Si0 2 , Bariumsuifat, Calciumcarbonat, Glaskugeln, 
Kieseierde, Glimmer, Quarzmehl, Schiefermehl, Mikrohohlkugeln, Russ, Talkum, 
Schichtsilikate, Moiekularsiebe, Gesteinsmehl, Holzmehl, Cellulose, Cellulosederivate, 
bevorzugt als Fullstoffe Schichtsilikate vom Typ Mont-morillonit, Bentonit, Kaolinit, 
Muskovit, Hectorit, Fluorhectorit, Kanemit, Revdit, Gru-mantit, llerit, Saponit, Beidelit, 
Nontronit, Stevensit, Laponit, Taneolit, Vermiculit, Halloysit, Volkonskoit, Magadit, 
Rectorit, Kenyait, Sauconit, Borfluorphlogopite und/oder synthetische Smectite, sowie 
bevorzugt als Adsorbermaterial Schichtsilikate vom Typ Montmoriilonit, Bentonit, Hectorit, 
Moiekularsiebe des Typen A, X, Y, besonders 5A, Adsorber auf Siliciumdioxidbasis, 
Mikrohohlkugeln, Cellulose und/oder Cellu-losederivate sind. 

20. Erzeugnisse nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in den Formmassen enthaltenen Verstarkungsfasern 
anorganische Fasern, insbesondere Glasfasern und/oder Kohlenstofffasern, Naturfasern, 
insbesondere Cellulosefasern sowie Flachs, Jute, Kenaf und Holzfasern, und/oder 
Kunststofffasern, insbesondere Fasern aus Polyacrylnitril, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, Polypropylen, Polyestern und/oder Polyamiden, sind. 

21. Verfahren zur Herstellung von Erzeugnissen, insbesondere Formmassen aus 
Triazinsegmente enthaltenden Polymeren, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass Erzeugnisse, insbesondere Formmassen, die aus Mischungen aus schmelzbaren, in 
stark polaren Losungsmitteln vom Typ C r C 10 -Aikohole, Dimethylformamid oder 
Dimethylsulfoxid loslichen, 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern auf Basis von 
Aminotriazinethern der Struktur 
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R 2 
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Ri = R4-O-CHR3-NH- ; [R 4 -OCHR 3 ] 2 N- 

R 2 = -NH 2 , -NH-CHR3-OR4, -N[CHR 3 -0-R4] 2 , -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 
R 3 = H Oder d-Cr - Alkyl; 
R 4 = CrCi 8 - Alkyl; H, 

bestehen, wobei die Triazinsegmente in den Oligotriazinethern 



R 2 



/ C \\ 



N 

I I 
-C 



N 
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C 



R 2 = -NH 2 , -NH-CHR 3 -OR 4 , 
R 3 = H Oder C,-C 7 - Alkyl; 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, 



N 

N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 ,-CH 3 , -C 3 H 7> -C 6 H 5 



durch Bruckenglieder zu 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern mit linearer und/oder verzweig- 
ter Struktur verknupft sind, 

die Bruckenglieder bei linearer Verknupfung der Triazinringe den Typ I bis III bilden 

CHR 3 -0-R 4 CHR 3 -0-R 4 
-NH-X-NH- (I), -N-X-NH-(II) und/oder -N-X-N- (III) 

R 4 -0-CHR 3 ; 

wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

und die Bruckenglieder bei verzweigter Struktur (z > v + 2; z = Zahl der verknupften 
Triazinringe; v = Zahl der Verzweigungspunkte) sowohl Bruckenglieder von Typ I bis III in 



WO 03/046053 



45 



PCT/DE02/04305 



den linearen Kettensegmenten als auch Brfickenglieder vom Typ IV bis VII in den 
durchgangig verzweigten Kettensegmenten (z = v + 2) sind 

X - NH - X - N - CHR 3 - OR 4 

I I 
-N-[-X-N-] z . 3 -X-NH- (IV); - N - [- X - N -] z _ 3 - X - NH - (V) 
I I 

I 

X - N - CHR 3 - OR 4 

I wobei X = CHR3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

-N-[-X-N-] z . 3 -X-N- (VI) 

1 i 

CHR 3 - OR 4 , 

R 3 
I 

N N (VII) 

I I 

R 3 - CH CH - R 3 

\ / 

N 

R 3 = H Oder d-Cr - Alkyl; I 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, | 

wobei der Substituent R 4 in den Aminotriazinethern bzw. Oligotriazinethern 
ausschlie&lich C r C 18 - Alkyl oder uberwiegend C r C 18 - Alkyl 1st, 
wobei in den Oligotriazinethern das Molverhaltnis Ethergruppen/Triazinsegmente 1 : 
2 bis 4,5 : 1 betragt, 

wobei Oligotriazinether, bet denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - CHR 3 ist, bis 
zu 35 Masse% in den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
enthalten sein konnen, 

und wobei die Erzeugnisse, insbesondre die Formmassen aus Triazinsegmente 
enthaltenden Polymeren gegebenenfalls bis zu 75 Masse% Fullstoffe und/oder 
Verstarkungsfasern, bis zu 50 Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen- 
Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester und/oder Polyurethane, 
sowie bis zu 2 Masse% Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten 
konnen, 
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nach einem Mehrstufenverfahren hergestellt werden, bei dem 

- in der ersten Verfahrensstufe Vorkondensate aus C r C 8 -Aldehyden und Triazin- 
derivaten der Struktur 



R 



'2 



N N 

I I I 

C C- 

\ // 
N 



Ri = -NH 2 

R 2 = -NH 2l -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5 ,-OH, Phthalimido-. Succinimido-, 

mit einem Molverhaltnis Triazinderivat/Aldehyd 1:1 bis 1: 4 durch Umsetzung mit C r 
C 4 -Alkoholen in Gegenwart ionischer Katalysatoren bei 5 bis 100°C verethert und die 
erhaltenen CrC^alkyl-oxa-CrCs-alkylen-amino- substituierten Triazinderivate gege- 
benenfalls durch Umetherung mit C 4 -C 18 -A!koholen unter Abdestillation von C r C 4 - 
Alkoholen bei 80 bis 120°C in C 4 -C 18 -alkyl-oxa-C 1 -C 8 -alkylen-amino-substituierte 
Triazinderivate uberfuhrt werden, wobei durch das eingesetzte Verhaltnis Hydroxy- 
C r C 8 -alkylen-amino - Gruppen / Alkohol eine vollstandige oder uberwiegende Ver- 
etherung der Hydroxygruppen der Hydroxy-C r C 8 -alkylen-amino-triazine erzielt wird, 

- in der zweiten Verfahrensstufe zur Aufarbeitung des veretherten Vorkondensats 
nichtumgesetzter Alkohol und Wasser aus dem neutralisierten Reaktionsansatz 
abgetrennt wird, und gegebenenfalls die Schmelze der Aminotriazinether bei 70 bis 
120°C in 70 bis 150 Masse%, bezogen auf die Aminotriazinether, C 3 - bis C 6 -Alkoholen 
aufgelost wird und nach Abkuhlung auf 15 bis 40°C unlosliche Anteile abgetrennt und 
die zugesetzten C 3 - bis C 6 -Alkohole bei 70 bis 140°C bis zu einem Restgehalt von 5 
bis 20 Masse% verdampft werden, wobei in der zweiten Verfahrensstufe ein pH-Wert 
von 7 bis 10 eingehalten wird, 

- in der dritten Verfahrensstufe zur Kondensation der Aminotriazinether zu Oligo- 
triazinethern die erhaltene Schmelze, die CrCis-alkyl-oxa-CrCa-alkylen-amino - sub- 
stituierte Triazine sowie geringe Anteile an Oligotriazinethern und an nicht- 
umgesetztem bzw. nicht abgetrenntem Alkohol enthalt, gegebenenfalls nach einer 
Temperierung von 20 bis 120 min bei 70 bis 140°C, in einen kontinuierlichen Kneter 
dosiert, bei einer Verweilzeit von 2 bis 12 min bei 140 bis 220°C unter Entgasung 
umgesetzt, und die Oligotriazinether, gegebenenfalls unter Dosierung von bis zu 75 
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Masse% Fullstoffen und/oder Verstarkungsfasern, weiteren reaktiven Polymeren vom 
Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaure- 
anhydrid-Copolymere, Poly(meth)acryIate, Polyamide, Polyester und/oder Polyure- 
thane, sowie bis zu 2 Masse%, jeweils bezogen auf die Oligotriazinether, 
Stabilisatoren, UV-Absorbern und/oder Hilfsstoffen in die Schmelze, gegebenenfalls 
nach Schmelzefiltration, ausgetragen und granuliert werden, 

und wobei die in der ersten Verfahrensstufe eingesetzten Vorkondensate aus 
Triazinderivaten und C r C 8 -Aldehyden gegebenenfalls in einer der ersten Verfahrensstufe 
vorgelagerten Reaktionsstufe durch Hydroxyalkyiierung von Triazinderivaten mit C r C 8 - 
Aldehyden in Ci-C 4 -Alkoholen oder Mischungen aus 70 bis 99 Masse% C r C 4 -Alkoholen 
und 30 bis 1 Masse% Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart ionischer Katalysatoren, bei 
45 bis 90°C und Verweilzeiten von 15 bis 140 min hergestellt werden, und die Losungen 
der Vorkondensate aus Triazinderivaten und C r C 8 -AIdehyden, gegebenenfalls nach 
Neutralisation, direkt bei der Veretherung in der ersten Verfahrensstufe eingesetzt 
werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Veretherung von 
Vorkondensaten aus C r C 8 -Aldehyden und Triazinderivaten in der ersten Verfahrensstufe 
in Gegenwart saurer Katalysatoren bei pH = 3 bis 4 erfolgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dass als ionische 
Katalysatoren und/oder zur Neutralisation des Reaktionsansatzes anorganische oder 
organische Sauren, Basen, lonenaustauschharze und/oder saure Zeolithe eingesetzt 
werden. 

24. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei der Hydroxyalkyiierung in der der ersten Verfahrensstufe vorgelagerten 
Reaktionsstufe eine methanolische Formaldehydlosung mit einem Feststoffgehalt von 40 
bis 50 Masse% eingesetzt wird, die durch Auflosung von Paraformaldehyd in Methanol- 
Wasser-Mischungen hergestellt wird. 

25. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydroxyalkyiierung von Triazinderivaten mit d-C 8 -Aldehyden in der der ersten 
Verfahrensstufe vorgelagerten Reaktionsstufe in Gegenwart alkalischer Katalysatoren bei 
pH = 8 bis 9 erfolgt. 
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26. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 21 bis 25, dass in der ersten 
Verfahrensstufe die Veretherung der Vorkondensate mit CrC 4 -Alkoholen in Gegenwart 
von 10 bis 300 Masse%, bezogen auf die Trockensubstanz der eingesetzten 
Vorkondensate, Molekularsieben durchgefuhrt wird. 

27. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 21 bis 26, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der ersten Verfahrensstufe die Veretherung der Vorkondensate mit C r C 4 - 
Alkoholen in zwei Reaktionsschritten durchgefuhrt wird, wenn die Herstellung der 
Vorkondensate aus Triazinderivaten und C r C 8 -Aldehyden in der der ersten Ver- 
fahrensstufe vorgelagerten Reaktionsstufe erfoigt. 

28. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 21 bis 26, dadurch gekennzeichnet, 
dass die der ersten Verfahrensstufe vorgelagerte Reaktionsstufe und die erste 
Verfahrensstufe in einem Verfahrensschritt gleichzeitig durchgefuhrt werden, wobei als 
Kataiysatoren Mischungen aus alkalischen und sauren lonenaustauschharzen mit einem 
Verhaltnis der lonenaustauschkapazitaten von 1 : 1,15 bis 1 : 1,7 eingesetzt werden. 

29. Verfahren zur Herstellung von Erzeugnissen, dadurch gekennzeichnet, dass 
Formmassen aus Mischungen von schmelzbaren 4- bis 18-Kern-Oligotriazinethern auf 
Basis von Triazinethern der Struktur 

R 2 

i 

/ C NN 
N N 
I I I 

— C C 

\ // 

N 

R 2 = -NH 2 , -NH-CHR3-OR4, -N[CHR 3 -0-R 4 ] 2 -CH 3 , -C 3 H 7 , -C 6 H 5) 
R 3 = H oder C^-Cj- Alkyl; 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, 
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durch Briickenglieder zu 4- bis 1 8-Kern-Oligotriazinethern mit linearer und/oder verzweig- 
ter Struktur verknupft sind, 

die Briickenglieder bei linearer Verkniipfung der Triazinringe den Typ I bis III bilden 

CHR3-O-R4 CHR 3 -0-R4 

I I 
-NH-X-NH- (I), -N-X-NH- (II) und/oder -N-X-N- (III) 

R 4 -0-tHR 3 ; 

wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

und die Briickenglieder bei verzweigter Struktur (z > v + 2; z = Zahl der verkniipften 
Triazinringe; v= Zahl der Verzweigungspunkte) sowohl Bruckenglieder von Typ I bis III in 
den linearen Kettensegmenten als auch Bruckenglieder vom Typ IV bis VII in den 
durchgangig verzweigten Kettensegmenten (z = v + 2) sind 

I 

X-NH- X-N-CHR 3 -OR 4 

I I 
-N-[-X-N-] z _3-X-NH- (IV); - N - [- X - N -} z . 3 - X - NH - (V) 

I I 



X - N - CHR 3 - OR 4 

| wobei X = CHR 3 und gegebenenfalls CHR 3 - O - CHR 3 ist, 

-N-[-X-N-]*s-X-N- (VI) 

<Lhr 3 - OR4 , 

Rs 



N N (VII) 

I I 

R 3 - CH CH - R 3 

\ / 
N 

R 3 = H Oder C r C 7 - Alkyl; 
R 4 = C r C 18 - Alkyl; H, 

wobei der Substituent R 4 in den Aminotriazinethern bzw. Oligotriazinethern 
ausschliesslich C-rC 18 - Alkyl oder uberwiegend CrC 18 - Alkyl ist, 
wobei in den Oligotriazinethern das Molverhaltnis Ethergruppen/Triazinsegmente 1 : 
2 bis 4,5 : 1 betragt, 
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wobei Oligotriazinether, bei denen in den Bruckenglieder X = CHR 3 - O - CHR 3 ist, bis 
zu 35 Masse% in den Formmassen aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren 
enthalten sein konnen, 

und wobei die Erzeugnisse aus Triazinsegmente enthaltenden Polymeren bis zu 75 
Masse% Fullstoffe bzw. Adsorbermateriaiien und/oder Verstarkungsfasern, bis zu 50 
Masse% weitere reaktive Polymere vom Typ Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Poly- 
amide, Polyester und/oder Polyurethane, sowie bis zu 2 Masse% Stabilisatoren, UV- 
Absorber und/oder Hilfsstoffe, enthalten konnen, 

in kontinuierlichen Knetern bei Massetemperaturen von 105 bis 220°C und Verweilzeiten 
von 2 bis 12 min, gegebenenfalls unter Zusatz von bis zu 300 Masse% Fullstoffen 
und/oder Verstarkungsfasern, bis zu 100 Masse% weiteren reaktiven Polymeren vom Typ 
Ethylen-Copolymere, Maleinsaureanhydrid-Copolymere, modifizierte Maleinsaureanhy- 
drid-Copolymere, Poly(meth)acrylate, Polyamide, Polyester, und/oder Polyurethane, so- 
wie bis zu 2 Masse%, jeweiis bezogen auf die eingesetzten Oligotriazinether, Stabili- 
satoren, UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe, aufgeschmolzen werden und unter Aushartung 
der Oligotriazinether nach ublichen Verarbeitungsverfahren fur thermoplastische Poly- 
mere 

A) als Schmelze auf einen Glattwerk aufgegeben und als Platte uber Transportbander 
abgezogen und geschnitten oder auf Flachenbahnen aus Metallfolien, Kunststoffolien, 
Papierbahnen oder Textilbahnen aufgesiegelt und als Mehrkomponentenverbunde abge- 
zogen und konfektioniert werden, oder 

B) uber eine Profilduse ausgetragen und als Profil oder Plattenmaterial abgezogen, 
geschnitten und konfektioniert werden, oder 

C) uber eine Ringduse ausgetragen, unter Einpressen von Luft als Rohr abgezogen, ge- 
schnitten und konfektioniert werden, oder 

D) nach Eindosierung von Treibmitteln uber eine Breitschlitzduse ausgetragen und als 
geschaumtes Plattenmaterial abgezogen werden, oder 

E) uber die Breitschlitzduse einer Rohrbeschichtungsanlage ausgetragen und schmelz- 
flussig auf das rotierende Rohr aufgesiegelt werden, oder 

F) in Spritzgussmaschinen, bevorzugt mit Dreizonenschnecken einer Schneckenlange 
von 18 bis 24 D, hohen Einspritzgeschwindigkeiten und bei Werkzeugtemperaturen von 5 
bis 70°C, zu Spritzgussformteilen verarbeitet werden, oder 

G) in Schmelzespinnanlagen mittels Schmelzepumpe durch das Kapillarwerkzeug in den 
Blasschacht extrudiert und als Faden abgezogen oder nach dem Melt-Blow-Verfahren als 
Fasern abgetrennt, oder als Schmelze nach dem Rotationsspinnverfahren in eine Scher- 
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feldkammer mit organischen Dispergiermitteln unter Bildung von Faserfibriden ausge- 
tragen, und in Nachfolgeeinrichtungen weiterverarbeitet werden, Oder 

H) nach dem Harzinfusionsverfahren in eine offene Form mit dern Faserhaibzeug dosiert 
und nach der Vakuumsacktechnologie zu Laminaten ausgeformt werden, oder 

I) nach dem Harzinjektionsverfahren in eine verriegelbare Form, in dem sich Preforms aus 
textilem Material befinden, injiziert werden und zu Bauteilen ausgeformt und ausgehartet 
werden, oder 

K) zur Schmelzeimpragnierung von nach dem Wickelverfahren, Flechtverfahren oder 
Pultrusionsverfahren hergesteilter Bauteilrohlinge eingesetzt werden, 
und die Erzeugnisse gegebenenfalls zur vollstandigen Aushartung einer thermischen 
Nachbehandiung bei Temperaturen von 180 bis 220°C und Verweilzeiten von 30 bis 120 
min unterzogen werden. 

30. Verfahren zur Herstellung von Erzeugnissen nach Anspruch 29, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Herstellung von Faserfibriden aus Oligotriazinethern durch 

Eintrag der Schmelze uber Eintragsdusen bei Schmelzetemperaturen von 105 bis 
130°C in eine Scherfeldkammer, die auf 95 bis 135°C erhitzte hochsiedende organi- 
sche Dispergiermittel, bevorzugt Paraffinol oder Motorenol, enthait, wobei in die 
Scherfeldkammer saure Gase, bevorzugt Chlorwasserstoff oder Schwefeldioxid, ein- 
geleitet werden, und wobei der aus der Eintragsduse austretende Schmelzestrang 
durch das vom Rotor verwirbelte Ol unter Faserbildung verstreckt und zerteilt wird, 
Oberfuhrung der Dispersion der gebildeten Faserfibride in organischen Dispergier- 
mitteln in einen Siebabscheider unter gleichzeitiger Extraktion der hochsiedenden 
Dispergiermittel mit niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen, bevorzugt Hexan oder 
Heptan, 

Austrag des Faserfibrid-Kurzfaservlieses und gegebenenfalls thermische Nachver- 
netzung des Kurzfaservlieses bei Temperaturen von 180 bis 210°C und Verweilzeiten 
von 40 bis 120 min, erfolgt. 
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31. Verwendung von Erzeugnissen, insbesondere Formmassen nach mindestens einem 
der Anspruche 1 bis 20 fur Anwendungen mit hohen Anforderungen an Flammfestigkeit 
und Warmebestandigkeit im Bauwesen, Maschinenbau und Fahrzeugindustrie, 
insbesondere in Form von Schaumplatten als Isolationsbauteile, in Form von Platten als 
Verkleidungselemente, in Form von Rohren und Hohiprofilen in der Luftungstechnik, in 
Form von Spritzgussteilen ais Funktionsteile sowie in Form von Fasern insbesondere zur 
Herstellung von Elektroisolationspapieren, Feuerschutzkleidung, Kleidung fur hohe 
Arbeitstemperaturen, Brandschutzdecken, Filtervliesen, Filzen fur Papiermaschinen sowie 
Fahrzeug- bzw. Maschinen-lsolationsabdeckungen, in Form von faserverstarkten 
Kunststoffbauteilen nach dem Harzinfusionsverfahren, in Form von Sandwichbauteilen 
nach dem Harzinjektionsverfahren sowie in Form komplexer Bauteile, Behalter oder 
Profile nach dem Wickel-, Flecht- oder Pultrusionsverfahren. 

32. Verwendung von Formmassen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 20 zur 
Schmelzeverarbeitung, insbesondere als Schmelzkleber und zur Herstellung von Platten, 
Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, Fasern, Beschichtungen und Schaumstoffen, sowie zur 
Verarbeitung aus Losung oder Dispersion als Adhesiv, Impragnierharz, Lackharz oder 
Laminierharz oder zur Herstellung von Schaumen, Mikrokapseln oder Fasern. 
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